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In der vorliegenden Arbeit wird die kationische Polymerisation neuer Furanmonomere 
beschrieben, die zu anorganisch-organischen Nanokompositen führt. Die kationische 
Polymerisation des Tetrafurfuryloxysilans steht dabei im Vordergrund. Ausgehend von den 
synthetisierten Kompositen wird die Herstellung von anorganischen Oxiden durch thermische 
Oxidation und von Kohlenstoffmaterialien durch thermische Behandlung in 
Schutzgasatmosphäre beschrieben. Die Charakterisierung der Komposite, Oxide und 
Kohlenstoffmaterialien erfolgt mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie, Röntgenbeugung und 
Elektronenmikroskopie. Das Prinzip der neu entdeckten Zwillingspolymerisation wird 
vorgestellt und anhand verschiedener Beispiele auf seine weitere Anwendbarkeit zur Synthese 
anorganisch-organischer Kompositmaterialien überprüft. 
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Abkürzungsverzeichnis 
 
Allgemein 
 
A   Ausbeute 
Abb.   Abbildung 
ATR  „attenuated total reflection“ – abgeschwächte Totalreflexion 
BET  Brunauer-Emmet-Teller 
c  Konzentration 
CP  „cross polarization“ – Kreuzpolarisation 
δ (NMR)  chemische Verschiebung 
δ (IR)  Deformationsschwingungsbande 
D  difunktional 
DRIFT  „diffuse reflexion infrared fourier transformation“ – Fourier-transformierte 
  Infrarot-Spektroskopie gemessen in diffuser Reflexion 
DSC  „differential scanning calorimetry“ – Dynamische Differenzkalorimetrie 
d (NMR)  Duplett 
dd (NMR)  Duplett von Dupletts 
dP  Porendurchmesser 
DTA  „differential thermal analysis“ – Differenz-Thermoanalyse 
EA  Elementaranalyse 
EDX  „energy dispersive X-ray spectroscopy“ – energiedispersive 
 Röntgenspektroskopie 
FT Fourier-Transformation 
IR  Infrarot 
Kat  Katalysator 
m (NMR)  Multiplett 
M  monofunktional 
MAS  „magic angle spinning“ – Rotation um den magischen Winkel 
MOF  „metal organic framework“ – metallorganisches Gerüst 
n   Stoffmenge 
NMR  „nuclear magnetic resonance“ – Kernspinresonanz 
OF  Oberfläche 
Q  quartär-, tetrafunktional 
ROMP  „ring-opening metathesis polymerization“ – Ringöffnungsmetathese 
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  Polymerisation 
s (NMR)  Singulett 
S  Streuvektor 
Sg   spezifische Oberfläche 
SAXS  „small angle X-ray scattering“ – Röntgenkleinwinkelstreuung 
SEM  „scanning electron microscopy“ – Rasterelektronenmikroskopie 
Smp.   Schmelzpunkt 
T  trifunktional 
t  Triplett 
Tab.   Tabelle 
TEM  „transmission electron microscopy“ – Transmissionselektronenmikroskopie 
TGA  Thermogravimetrische Analyse 
ν (IR)  Streckschwingungsbande 
V   Volumen 
VMeso  Mesoporenvolumen 
VMikro  Mikroporenvolumen 
WAXS  „wide angle X-ray scattering“ – Röntgenweitwinkelstreuung 
XPS  „X-ray photoelectron spectroscopy“ – Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
XRD  „X-ray diffraction“ - Röntgenbeugung 
 
Chemikalien und Substanzen 
 
Bis-GMA  Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat 
BN  Bornitrid 
DMDFOS  Dimethyldifurfuryloxysilan 
FA  Furfurylalkohol 
M-….  Monolith des jeweiligen Polymers 
MTFOS  Methyltrifurfuryloxysilan 
PFA  Polyfurfurylalkohol 
PhH  Polyphenolharz 
PhTFOS  Phenyltrifurfuryloxysilan 
P..  Polymer auf Basis des jeweiligen Monomers 
….-ox  Oxid des jeweiligen Polymers 
.…-V1  Kohlenstoffprodukt des jeweiligen Polymers hergestellt über Variante 1 
….-V2  Kohlenstoffprodukt des jeweiligen Polymers hergestellt über Variante 2 
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.…-V3  Kohlenstoffprodukt des jeweiligen Polymers hergestellt über Variante 3 
SBS  2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] 
TEOS  Tetraethoxysilan 
TFOB  Trifurfuryloxyboran 
TFOS  Tetrafurfuryloxysilan 
TMFOS  Trimethylfurfuryloxysilan 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
1.1 Einleitung 
Die Natur liefert in erstaunlicher Schönheit und Vielfalt Materialien, die sowohl aus 
anorganischen Mineralien als auch aus organischen Matrizen aufgebaut sind und deren 
Vermischung bis in den Nanometerbereich reicht. Bei allen Klassen und Organisationsstufen 
der Lebewesen erfolgt der systematische Aufbau mineralischer Strukturen unter zellulärer 
Kontrolle durch die Biomineralisation [1, 2]. 
Die wichtigsten Mineralien, die dabei gebildet werden, sind das Calcit CaCO3-trigonal 
(Kapseln von Seeigeln), das Aragonit CaCO3-orthorhombisch (Algen, Schwämme, Korallen), 
das Apatit Ca5(PO4)3OH (Zahnschmelz, Knochensubstanz), das Magnetit Fe3O4 
(magnetotaktische Bakterien) und die Kieselsäure SiO2 · nH2O (Zellwände der Kieselalgen), 
dargestellt in Abbildung 1. 
 
Abbildung 1: Deckel einer Kieselalge (links) und Aragonit-Skelette auf ebenem 
Metallsubstrat (rechts) [2]. 
 
Beispielsweise sind bei der Ausbildung der Zellwände der Kieselalgen Proteine für die 
kontrollierte, feinaufgelöste Ausfällung des SiO2 verantwortlich. Des Weiteren sorgt die 
organische Komponente (Kollagen) für die Flexibilität des Verbundes [3, 4]. 
Die Mechanismen der Biomineralisierung werden intensiv erforscht, um sie auf künstliche 
Systeme übertragen zu können. Erste Ansätze werden beim Sol-Gel-Prozess (Kapitel  2.2.2, 
S. 17) und beim „Nanocasting“ (S. 23) verwirklicht [5].  
Die Idee, Materialien aus mindestens zwei Komponenten aufzubauen, wurde auf zahlreiche 
synthetische Systeme übertragen. Ein Beispiel sind Verbundwerkstoffe. Die Herstellung von 
makroskopischen Verbundwerkstoffen geht bis in die Antike zurück. Die alten Griechen 
stellten bereits aus Lehm und Stroh Ziegel her, die als Bausubstanz für Mauern eingesetzt 
1 Einleitung und Zielsetzung 
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wurden. Das fasrige Stroh verhindert beim Trocknen des Lehms Brüche und Risse, wodurch 
die Qualität gegenüber reinen Lehmziegeln enorm verbessert werden konnte [6]. Die erste 
großtechnische Darstellung eines anorganisch-organischen Nanokomposits geht 
wahrscheinlich auf das Jahr 1963 zurück. Vorläufer dafür war das von R. L. Bowen in den 
frühen 1950er Jahren entwickelte Kunstharzsystem Bis-GMA (Bisphenol-A-Glycidyl-
Methacrylat, „Bowen-Harz“) für den Einsatz in der Zahnmedizin. Es stellte sich heraus, dass 
die Kunststoffe allein zu unstabil sind, weshalb der organischen Matrix zusätzlich Quarzsand 
beigemengt wurde [7]. 
Heutzutage gewinnen technisch hergestellte Nanokomposite zunehmend an Bedeutung [8]. 
Die Zusammenfassung in G. Kickelbicks Buch „Hybrid Materials – Synthesis, 
Characterization and Applications“ [9] bringt dies besonders gut zum Ausdruck:  
„Hybrid materials represent one of the most fascinating developments in materials chemistry 
in recent years. The tremendous possibilities of combination of different properties in one 
material initiated an explosion of ideas about potential materials and applications…“  
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den anorganisch-organischen Kompositen, bei denen 
beide Komponenten unabhängige Netzwerke repräsentieren und deren Domänen bis in den 
Nanometerbereich reichen [10]. Jede Komponente soll im Komposit ihre besonderen 
Eigenschaften beisteuern. Für den anorganischen Bestandteil, welcher aus Metalloxiden 
beziehungsweise Netzwerkbildnern (SiO2, B2O3, Al2O3) besteht, sind Eigenschaften wie 
Formstabilität und thermische Beständigkeit charakteristisch [10, 11]. Dagegen kennzeichnen 
den organischen Baustein, welcher in Form von herkömmlichen Polymeren vorliegt 
(Polycarbonate, Polyfurfurylalkohol, Polypyrrol, Polyanilin), besonders Eigenschaften wie 
Elastizität und hohe Leitfähigkeit [10]. Durch die Kombination dieser unterschiedlichen 
Eigenschaften in einem Material entstehen völlig neue Werkstoffe, die für mechanische, 
optische oder elektronische Anwendungen attraktiv sein können.  
Eine wichtige Synthese für Nanokompositen ist der Aufbau beider Komponenten im gleichen 
System. Das kann erfolgen, indem die Polymerisationen sukzessiv eingeleitet werden (Kapitel 
 2.3.2, S. 22) oder zeitgleich stattfinden (siehe Kapitel  2.3.1, S. 22). Die zeitgleiche 
Polymerisation kann wiederum in zwei Sonderfälle unterteilt werden: 
1. Die Polymerisationen verlaufen zeitgleich aber unabhängig voneinander und 
2. Die Polymerisationen verlaufen ebenfalls zeitgleich aber in mechanistischer Abhängigkeit 
voneinander. Dieser Fall ist bisher unbekannt. 
Der erste Fall wurde eingehend in Vorarbeiten am Beispiel der kationischen Polymerisation 
von Tetraethoxysilan (TEOS) und Furfurylalkohol (FA) untersucht (Schema 1) [1].  
1 Einleitung und Zielsetzung 
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Si OCH2CH3 4 +
H+
O
CH2OH
Si O CH2 O
O
O
OSi
Si
Si
CH2 O
25 °C, 5-6 d
+ CH3CH2OH
 
Schema 1: Schematische Darstellung der simultanen kationischen Polymerisation von Tetra-
ethoxysilan und Furfurylalkohol. 
 
Bei dieser Polymerisationsführung handelt es sich um eine simultane Polymerisation, da der 
Aufbau des Polyfurfurylalkohols (PFA) und des SiO2-Netzwerkes über den Sol-Gel-Prozess 
parallel erfolgen. Die Reaktionen sind jedoch nahezu unabhängig voneinander, nachdem 
Protonensäuren als Katalysatoren zugegeben wurden. Als Problem kristallisierte sich heraus, 
dass die PFA/SiO2-Komposite zwar makroskopisch einheitliche Kompositmaterialien 
darstellten, im Mikrometerbereich allerdings Separationen in Form von kugelförmigen 
Aggregaten zeigen (Abbildung 2). 
20.0 µm50.0 µm
 
Abbildung 2: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von PFA/SiO2-Kompositen mit 
unterschiedlichem [TEOS]:[FA] hergestellt durch simultane Polymerisation. a) kohlenstoff-
reiche Kugeln C = 33 %, Si = 5,1 %, O = 34 %; b) kohlenstoffärmere Matrix: C = 24 %, Si = 
8,4 %, O = 38 %. 
 
Die elementare Zusammensetzung der resultierenden Komposite unterscheidet sich 
signifikant im Matrixbereich und in den kohlenstoffreichen kugelförmigen Aggregaten. 
Während der Gehalt an Silizium und Sauerstoff in beiden Bereichen annähernd gleich ist, 
liegt der Kohlenstoffgehalt in den kugeligen Aggregaten mit ca. 33 % wesentlich höher als in 
der Matrix mit 24 %. Diese Separationen sind wahrscheinlich auf die Entmischung durch 
unterschiedliche Löslichkeiten und Polaritäten der entstehenden Netzwerke im Laufe der 
Polymerisation zurückzuführen. Sie können Ausdruck verschiedener Polymerisations-
geschwindigkeiten von PFA und SiO2 sein. Die bikontinuierliche Struktur, bei welcher jede 
a)
b)
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separierte Phase räumlich vernetzt ist, bildet sich spontan, wenn die Struktur der 
Phasenseparation durch den Sol-Gel-Prozess eingefroren wird [12]. Dabei treten diese 
Entmischungsphänomene im Bereich der Mikrometerskala auf [13]. Eingehend können solche 
Erscheinungen mit Hilfe der Flory-Huggings Theorie erklärt werden. An dieser Stelle soll 
aber nur auf weiterführende Literatur verwiesen werden [11, 13].  
Die erhaltenen PFA/SiO2-Materialien wurden des Weiteren vollständig bei 900 °C oxidiert, 
um poröses SiO2 zu erhalten. Es resultieren mesoporöse SiO2-Materialien mit einer 
spezifischen Oberfläche von ca. 214 m2 g-1 und einem spezifischen Porenvolumen von ca. 
0,27 cm3 g-1. Da die Poren bimodal in den Bereichen von 1–20 nm sowie 0,1–2000 µm 
verteilt vorliegen, wird von einer „double pore structure“ gesprochen [11]. Die gemessenen 
Porenradienverteilungen sind sehr breit (Abbildung 3), so dass die SiO2-Materialien damit 
wenig attraktiv für praktische Anwendungen sind. 
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Abbildung 3: Porenradienverteilung des SiO2  nach der Oxidation des simultan hergestellten 
PFA/SiO2-Komposits a) im Nanometerbereich sowie b) im Mikrometerbereich. 
 
Mittels der simultanen Polymerisation von FA und TEOS können also keine auf 
Mikrometerebene einheitlichen PFA/SiO2-Komposite hergestellt werden. 
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1.2 Zielsetzung und Aufgabenstellung 
 
Die Motivation dieser Arbeit bestand darin, anorganisch-organische Nanokomposite, 
bestehend aus Polyfurfurylalkohol, Phenolharz und Siliziumdioxid beziehungsweise Boroxid, 
herzustellen und zu charakterisieren. Wie Vorarbeiten zeigten [1], ist die simultane 
Polymerisation von Furfurylalkohol und Tetraethoxysilan ungeeignet, um homogene 
Polyfurfurylalkohol/Siliziumdioxid Nanokomposite herzustellen. In dieser Arbeit wurde 
deshalb die Idee verfolgt, den anorganischen und den organischen Baustein in einem Molekül 
zu verknüpfen und die kationische Polymerisation ausgehend von diesem Molekül zu starten. 
Als Basis der Monomere stand die Synthese von Tetrafurfuryloxysilan im Vordergrund, da 
dieses Monomer erstens in der Literatur bekannt ist [14–19] und zweitens chemische 
Kenntnisse über dessen Bausteine aus Vorarbeiten bekannt sind. Durch die Verknüpfung der 
Bausteine in einem Molekül sollten nach Zugabe des Katalysators beide Polymerisationen nur 
so schnell ablaufen, wie die Bindungsspaltung erfolgt, was schließlich zu homogenen 
Nanokompositen führt.  
Dieses Prinzip der neu entdeckten Zwillingspolymerisation wird erläutert und wichtige 
Begriffe wie das Zwillingsmonomer werden definiert. Anschließend soll dieses Prinzip 
verallgemeinert, auf weitere Monomerkombinationen übertragen und überprüft werden. Dazu 
wird einerseits die Anzahl der organischen funktionellen Gruppen zwischen eins und vier 
variiert und die freiwerdenden Koordinationsstellen mit Methyl- oder Phenylgruppen besetzt. 
Andererseits soll ein Austausch des Zentralatoms von Silizium mit Bor vorgenommen 
werden.  
Ein weiterer Aufgabenbereich umfasst die gemeinsame Zwillingspolymerisation zweier 
Zwillingsmonomere. Hierfür wird das System Tetrafurfuryloxysilan/Trifurfuryloxyboran und 
Tetrafurfuryloxysilan/2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] [20] polymerisiert, mit dem 
Ziel, neue Borosilikate und Polyfurfurylalkohol/Phenolharz/Siliziumdioxid-Komposite 
herzustellen. Einen wichtigen Aspekt stellt die Umwandlung der erhaltenen Komposite in 
reines Siliziumdioxid beziehungsweise Boroxid, in reinen Kohlenstoff und in 
Kohlenstoff/Siliziumdioxid- beziehungsweise Kohlenstoff/Boroxid-Komposite dar.  
Neben der Untersuchung der Morphologie und der Struktur aller Produkte mittels 
Elektronenmikroskopie beziehungsweise NMR-Spektroskopie, sollte ein besonderer Fokus 
auf die Analyse der Porentextur der porösen Systeme gelegt werden. 
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2 Allgemeiner Teil und theoretische Grundlagen 
 
In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen der vorliegenden Arbeit 
erläutert. Begriffe wie „Nanopartikel“ und „Nanokomposit“ werden kurz definiert sowie ein 
Überblick über etablierte Konzepte zur Präparation von Nanomaterialien sowie 
Charakterisierungsmöglichkeiten gegeben. Zu Beginn soll bündig auf die chemischen 
Eigenschaften der Furane insbesondere des Furfurylalkohols eingegangen werden. 
 
2.1 Furan und Furfurylalkohol 
Der Name Furan leitet sich vom lateinischen Wort furfur für Kleie ab und gibt damit 
Auskunft über seine natürliche Herkunft. Furan wird technisch aus Furfural (Furan-2-
carbaldehyd) gewonnen, welches wiederum durch Destillation von Kleie mit Schwefelsäure 
hergestellt werden kann. Das Furan gehört zu den Heteroaromaten, da es insgesamt 6 
delokalisierte pi-Elektronen besitzt – je 2 aus den beiden Doppelbindungen und ein freies 
Elektronenpaar des sp2-hybridisierten Sauerstoffs. Auf Grund der hohen Elektronegativität 
des Sauerstoffs ist die Aromatizität beim Furan allerdings weniger stark ausgeprägt als bei 
seinen Heterohomologen Thiophen und Pyrrol. Furfural nimmt eine Schlüsselrolle als 
Ausgangsstoff für Synthesen einer großen Familie von Furanmonomeren ein. Furfural neigt 
sehr zur Disproportionierung, wobei 2-Furancarbonsäure und Furfurylalkohol (FA) entstehen. 
Furfurylalkohol hat in den letzten Jahrzehnten stark an Bedeutung gewonnen. Er wird 
preisgünstig aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen, ist recht hitzebeständig [14] und 
fungiert als Lösungsvermittler, da er sowohl in TEOS als auch in Wasser löslich ist [21]. Des 
Weiteren ist der Ring des FA elektronenreich und polymerisiert schnell kationisch durch die 
Zugabe von Brønsted- oder Lewissäuren [22]. Das dabei als reaktive Zwischenstufe 
entstehende Furfurylium-Ion weist auf Grund seiner Mesomeriestabilisierung eine relativ 
hohe Stabilität auf (Schema 2). 
 
OO OO
CH2OH
H+
-H2O
CH2CH2 CH2
 
Schema 2: Erzeugung und Mesomeriestabilisierung des Furfurylium-Ions. 
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Furfurylium-Ionen reagieren mit FA weiter in einer Kopf-Schwanz-Reaktion zum dimeren 
Alkohol (Schema 3, Gl. 1) oder in einer Kopf-Kopf-Reaktion zum Ether (Schema 3, Gl. 2) 
[23]. 
O
CH2
O
CH2OH+
O
CH2
O
CH2OH
O
CH2 O CH2
O
- H+
- H+
O
CH2
O
(1)
(2)
(3)
- CH2O
 
Schema 3: Reaktionen von Furfurylalkohol unter sauren Bedingungen. 
 
Die Konzentration des Etherproduktes ist sehr gering, da unter sauren Bedingungen die 
Abspaltung von Formaldehyd erfolgt und somit Difurfurylmethan entsteht (Schema 3, Gl. 3). 
Die leichte Abspaltung der H-Atome am Methankohlenstoff resultiert aus ihrer negativen 
Polarisierung, wodurch leicht eine Hydridionenabspaltung im Verlauf der kationischen 
Polymerisation erfolgt. Prinzipiell verfügt FA über 2–4 Funktionalitäten, die an einer 
Reaktion beteiligt sein können. Es resultieren daraus unterschiedliche Struktureinheiten 
(Schema 4).  
OH C
H
H OH
O
n
OH C
H
H OH
OH C
H
H OH
O
CH2
O O
CH2
O
CH2
O
n
n
linearer PFA einfach vernetzter PFA zweifach vernetzter PFA
f=2 f=3 f=4
 
Schema 4: Mögliche Funktionalitäten f der Furfuryleinheit und die daraus resultierenden 
Struktureinheiten. 
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In zeitigen Stadien der Kondensation bilden sich zuerst lineare Produkte. Die Vernetzung 
erfolgt später [24], möglicherweise durch Reaktionen der Furanringe untereinander über eine 
typische Cycloadditionspolymerisation [25]. Als Produkte der kationischen Polymerisation 
von FA erhält man dunkelbraune bis schwarze Polymere sehr komplexer Struktur, die aus 
linearen Ketten (3), Vernetzungen (4) und Lävulinsäurederivaten mit γ-Diketonstruktur aus 
Ringöffnungsreaktionen (5) aufgebaut sind (Schema 5). 
 
O
CH2 O O O O
CH2 CH2 CH2 (3)
O
CH
O
CH2
O
(4)
O O
CH2
(5)
 
Schema 5: Mögliche Strukturfragmente des Furfurylalkoholpolymers. 
 
Die dunkle Farbe der Polymere sowie das Auftreten von Fluoreszenz bei der Anregung mit 
sichtbarem Licht [26] geht auf die Bildung konjugierter Ketten zurück (Schema 6) [27, 28]. 
 
O
C
OO
C C
OO
C
H H H H
 
Schema 6: Konjugierte Strukturen des Polyfurfurylalkohols. 
 
Diese ungesättigten Sequenzen entstehen durch sukzessives Abspalten von Hydridionen und 
Protonen der Methylengruppen. Eine äußerst geringe Konzentration dieses starken 
Chromophors reicht aus, um die gesamte Lösung einzufärben. Es ist deshalb nicht möglich, 
farblose Polymere mittels kationischer Polymerisation zu synthetisieren [27]. Die kationische 
Polymerisation von FA verläuft äußerst komplex. Die Literatur hierzu ist äußerst um-
fangreich [24, 25, 27–34]. Das Polymer des Furfurylalkohols zeichnet sich neben Korrosions-
beständigkeit, erstaunlicher Alkali- und Säurebeständigkeit auch durch biologische Abbau-
barkeit aus und wird beispielsweise in der Manufaktur als Leim, Lack, Beschichtungs-
komposit und Glasverbundplastik angewendet. Des Weiteren gilt er als günstiger Precursor 
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für Kohlenstoff/SiO2-Komposite [14, 28, 34–40], sowie für eine breite Palette an weiteren 
Produkten. 
2.2 Nanopartikel 
Nanopartikel oder Nanoteilchen („nanos“ griechisch für „Zwerg“) sind Verbunde aus Atomen 
oder Molekülen, deren Dimensionen im Nanometerbereich liegen. 
Bedingt durch ihre geringe Größe besitzen sie einen besonders großen Anteil an 
Oberflächenatomen. Der Grund hierfür liegt in dem großen Verhältnis von Oberfläche zu 
Volumen im Vergleich zu den klassischen Festkörpern (Abbildung 4).  
 
Abbildung 4: Verhältnis von Oberfläche zu Durchmesser von Partikeln [41]. 
 
Solche Atome weisen auf Grund ihrer nicht abgesättigten Bindungen freie Valenzen auf. 
Außerdem sind Gitterverspannungen beziehungsweise verzerrte Bindungswinkel mit der 
Nanostrukturierung verbunden. Alle diese Effekte äußern sich in einer erheblich vergrößerten 
Oberflächenenergie und Reaktivität. Die Oberflächenenergie, ist dabei die Energie, die zum 
Aufbrechen von chemischen Bindungen notwendig ist, wenn eine neue Oberfläche eines 
Feststoffes oder einer Flüssigkeit erzeugt wird [42]. Die stark erhöhte Oberflächenenergie ist 
für die häufig beobachtete auftretende Sinterungsaktivität von Partikeln und ionisch 
aufgebauten Stoffen verantwortlich [43]. 
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2.2.1 Synthese von Nanopartikeln 
 
Prinzipiell führen zwei Wege in die „Welt der Zwerge“: das „top down“ Verfahren (engl. 
„von oben nach unten“) und das „bottom up“ Verfahren (engl. „von unten nach oben“). Beim 
„top down“ Verfahren werden bestehende Strukturen durch fortschreitende Zerkleinerung bis 
zum Nanometermaßstab erzeugt. Hierfür kommen Elektronenstrahlen, UV-Strahlung und 
chemisch/physikalische Präzisionsverfahren zum Einsatz. Dagegen werden beim „bottom up“ 
Verfahren kleinste Strukturen zu größeren Kompartimenten aufgebaut. 
Bestes Beispiel hierfür ist der nachstehend erläuterte Sol-Gel-Prozess. 
2.2.2 Der Sol-Gel-Prozess 
 
Beim Sol-Gel-Prozess werden flüssige Precursoren, meist anorganisch-organische Bausteine 
wie Metallalkoxide, eingesetzt, um Gläser herzustellen. Eine Schlüsselrolle kommt dem 
siliziumbasierten Sol-Gel-Prozess zu [10]. Da Si-C Bindungen, im Gegensatz zu den meisten 
Metall-Kohlenstoff-Bindungen, stabil gegen Hydrolyse sind, können Siliziumprecursoren 
auch mit organischen Gruppen modifiziert werden, die später im Produkt erhalten bleiben. 
Die Precursoren entsprechen allgemein der Formel R4-nSiXn (n = 1, 2, 3, 4, X = OR’ oder Cl) 
mit hydrolyseempfindlichen Si–X-Bindungen. Zumeist werden Sol-Gel-Prozesse bei Raum-
temperatur durchgeführt. Die Zugabe von Wasser leitet Hydrolysereaktionen ein, wobei durch 
fortschreitende Reaktionen eine kolloidale Lösung – das Sol – entsteht. In diesem Zustand 
liegen winzige Teilchen stabil suspendiert vor, ohne dass eine Entmischung stattfindet. Durch 
geeignete chemische Veränderungen oder Bedingungen kann das Teilchenwachstum gestoppt 
werden, wodurch die Partikelgröße in bestimmtem Maße eingestellt und variiert werden kann. 
Aus einem Sol entsteht durch fortlaufende Kondensationsreaktionen das Gel. Dieses zeichnet 
sich durch raumgreifende Netzwerkstrukturen aus, welche im Lösungsmittel eingebettet sind. 
Wird das Lösungsmittel entzogen, resultieren Xerogele. Die verdampfende Flüssigkeit setzt 
teilweise enorme Kapillarkräfte frei, welche zu Rissen im Material führen können. Eine 
schonendere Variante ist der Austausch des Lösungsmittels mit überkritischen Lösungs-
mitteln, wobei man Aerogele erhält. Schema 7 fasst die wichtigsten Reaktionsschritte des Sol-
Gel-Prozesses zusammen. 
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Hydrolyse
Si OR + H2O Si OH + ROH
Hydrolyse
Veresterung
Kondensation
Si OH + SiHO
Wasserkondensation
Hydrolyse
+ H2O
O
Si Si
Si OH + SiO
Alkoholkondensation
Alkoholyse
+ ROH
O
Si SiR
 
Schema 7: Chemische Reaktionen beim Sol-Gel-Prozess. 
 
Alle Reaktionen beim Sol-Gel-Prozess sind Gleichgewichtsreaktionen. Beispielsweise kann 
das entstehende Wasser bei der Kondensationsreaktion unverzüglich zur Rückreaktion 
beitragen, wodurch wieder Silanole entstehen. Häufig wird Ethanol als Lösungsmittel und 
gleichzeitig als Lösungsvermittler zwischen dem stark polaren Partner Wasser und den wenig 
polaren Silanen eingesetzt.  
Diese Reaktionen können mit Säuren oder Basen katalysiert werden und verlaufen über 
unterschiedliche Reaktionsmechanismen (Schema 8).  
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RO
RO
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RO
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ORHO Si
OR
RO OR
ORHO
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Schema 8: Unterschiedliche Mechanismen in Abhängigkeit des verwendeten Katalysators 
beim siliziumbasierten Sol-Gel-Prozess (modifizierte Abbildung aus: [9, 44]). 
 
In beiden Fällen folgen die Reaktionen einem SN2-Mechanismus mit pentavalentem 
Übergangszustand unter Inversion des Siliziumtetraeders. Die Aktivierung erfolgt jedoch auf 
unterschiedliche Weise: Während im sauren Milieu eine schnelle Protonierung der 
2 Allgemeiner Teil und theoretische Grundlagen 
 19 
Alkoxygruppe stattfindet, wodurch die Elektronendichte am Siliziumatom herabgesetzt wird 
und ein stärkeres Elektrophil entsteht, verläuft die Hydrolyse im Basischen viel langsamer 
und lässt durch die Deprotonierung von Wasser ein stärkeres Nucleophil entstehen. Weiterhin 
stellt die RO--Gruppe eine schlechtere Abgangsgruppe, verglichen mit der ROH-Gruppe, dar.  
Gängige Katalysatoren für den Sol-Gel-Prozess sind HCl, NaOH oder NH4OH. Weiterhin 
können Fluoride eingesetzt werden, was zu sehr kurzen Reaktionszeiten führt. Der pH-Wert 
bestimmt nicht nur den Mechanismus des Sol-Gel-Prozesses sondern auch die Mikrostruktur 
des Produktes. Bei der durch Säure katalysierten Reaktion entsteht eine offene 
Netzwerkstruktur. Beim basenkatalysierten Prozess dagegen entstehen schon zu Beginn der 
Reaktion hochvernetzte Solpartikel, die sich auf Grund von repulsiven Kräften abstoßen und 
somit nicht aggregieren. 
Ein Vorteil des Sol-Gel-Prozesses gegenüber der herkömmlichen Glasherstellung besteht 
darin, dass zur Erzeugung des Glases nicht in der Schmelze bei ca. 1000 °C gearbeitet werden 
muss, sondern moderate Temperaturen ausreichen. Durch chemische Modifizierungen ist eine 
breite Palette an Produkten zugänglich. So können neben Partikeln auch stabile Suspensionen 
und Schichten erzeugt werden, die zur Gewinnung von Fasern, Keramiken und Monolithen 
genutzt werden (Abbildung 5). 
 
Abbildung 5: Erzeugung von Nanopartikeln durch das „bottom up“ Verfahren sowie deren 
Verwendung [45]. 
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Ein zweites „bottom up“ Herstellungsverfahren für Nanopartikel beruht auf der Reaktion in 
der Gasphase. Dabei kommen Gase, feine Tröpfchen und kleinste Partikel als Precursoren 
zum Einsatz. Die Ausgangsstoffe werden in einen sehr heißen Gasstrom im Gasphasenreaktor 
eingebracht und reagieren so zu ersten Primärteilchen. Durch Aggregation wachsen die 
Teilchen bis zur gewünschten Partikelgröße. 
2.3 Nanokomposite 
Unter einem Nanokomposit wird die Kombination aus anorganischen und organischen 
Komponenten verstanden, wobei mindestens eine der Komponenten Strukturen in 
Nanometerdimensionen von 1–100 nm besitzen muss. Bedingt durch die große Grenzfläche 
weisen beide Polymere eine wesentlich feinere Verteilung auf als größere Bausteine bei 
zusätzlich guter physikalischer Verknüpfung der Bestandteile. Die Kombination aus 
anorganischem Netzwerk und organischem Polymer soll die Vorteile beider Systeme in sich 
vereinen. Das Zusammenbringen zweier chemisch völlig verschiedener Stoffe bringt aber 
auch Probleme mit sich, wie die Überwindung der Inkompatibilität an der Phasengrenze 
zwischen den unterschiedlichen Komponenten. Dieses Problem kann beispielsweise durch 
Oberflächenfunktionalisierung oder Einkapselung eines Bausteins durch Vernetzung des 
anderen gelöst werden. Wichtig ist, einen hohen Grad an Durchmischung der beiden 
ungleichen Komponenten und somit eine homogene Verteilung mindestens auf Mikrometer-
ebene zu erreichen.  
Die Klassifizierung von Nanokompositen kann zum Einen nach der Verknüpfungsart 
zwischen den Komponenten [10, 46] und zum Anderen nach dem Herstellungsprozess 
erfolgen [47]. 
Bezüglich der Verknüpfungsart unterscheidet man Materialien des Typs I mit schwachen 
Wechselwirkungen zwischen der anorganischen und der organischen Komponente, wie 
Wasserstoffbrückenbindungen oder elektrostatischen Wechselwirkungen und Materialien des 
Typs II mit kovalenten Bindungen zwischen den Komponenten [46]. 
Diese von Sanchez vorgeschlagene Typ I- und Typ II-Klassifizierung bezieht sich auf 
Hybridmaterialien im weitesten Sinne und kann daher ebenfalls auf Nanokomposite 
übertragen werden. Die Typ I-Materialien unterscheiden sich von den Typ II-Materialien 
dadurch, dass dynamische Prozesse im Komposit über längere Zeiträume möglich sind, 
welche zu Veränderungen im Material führen können, zum Beispiel durch Aggregation, 
Phasenseparation oder Leaching (Auswaschen) einer Komponente. Diese Eigenschaften sind 
aber nicht zwingenderweise ungewollt. Beispielsweise müssen anorganische Ionen (häufig 
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Li+) durch eine organische Matrix wandern können, um ionenleitfähige Polymere zu 
realisieren [9]. Materialien des Typs II unterbinden diese Prozesse nahezu vollständig, auf 
Grund der vorherrschenden starken kovalenten Bindungen zwischen den Komponenten. 
Allerdings können Nachteile auftreten, wenn man eine Komponente entfernt. Möglicherweise 
kollabiert das zurückbleibende Netzwerk durch den Bruch der Bindungen. 
 
Erfolgt die Einteilung der Nanokomposite nach dem Herstellungsprozess, unterscheidet man 
zwei Fälle. Zum Einen dienen definierte, vorgefertigte Nanobausteine als Füller, welche 
nachträglich in die organische Matrix eingebettet werden [47]. Solche Nanobausteine können 
Schichtsilikate, Spherosilikate oder Silsesquioxane sein (Abbildung 6). 
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Abbildung 6: Beispiele für Nanobausteine [10]. 
 
Zum Anderen kann die Bildung der anorganischen Komponente in situ während (simultane 
Polymerisation) oder zeitlich versetzt zur Bildung der organischen Matrix (konsekutive 
Polymerisation) erfolgen (Schema 9).  
n A
A) Simultane Polymerisation:
m C A Cn m
Kat 1 und/oder
Kat 2
B) Konsekutive Polymerisation:
Kat 1
A Cn mn
Kat 2
A n
C mn
A Cn m oder
mn C
n A
 
Schema 9: Schematische Darstellung der A) simultanen Polymerisation und B) der konse-
kutiven Polymerisation. 
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2.3.1 Simultane Polymerisation 
 
Unter simultaner Polymerisation versteht man die gleichzeitige beziehungsweise zeitnahe 
Polymerisation von zwei strukturell unterschiedlichen Monomeren in einem System. 
Arbeiten auf dem Gebiet der simultanen Polymerisation wurden beispielsweise durch H. 
Müller durchgeführt [48, 49]. Der Aufbau der SiO2-Matrix erfolgt hier durch den Sol-Gel-
Prozess von TEOS simultan zur kationischen Polymerisation von Furfurylalkohol. TEOS und 
FA werden in Wasser vorgelegt und die Reaktion mit Salzsäure gestartet. Die 
Hydroniumionen greifen den Siliziumprecusor und den FA gleichermaßen an, was die 
Voraussetzung für einen simultanen Mechanismus ist. Ein einziger Katalysator ist 
ausreichend zum Starten beider Prozesse, welche jedoch im weiteren Verlauf der Reaktion 
völlig unabhängig voneinander ablaufen. Als Produkte wurden dunkelbraune Feststoffe 
erhalten. Durch Oxidation bei 900 °C kann der PFA vollständig entfernt werden. Die zurück-
bleibende SiO2-Phase zeigt eine poröse Struktur mit Mesoporen der Größe von 20–30 nm 
sowie Nanoporen der Größe von 2–3 nm [48]. Tiefergehendere Untersuchungen bezüglich der 
Elementverteilung liegen nicht vor, daher können keine Aussagen über Separierungen 
getroffen werden. 
 
2.3.2 Konsekutive Polymerisation 
 
Einen ganz anderen Ansatz zur Synthese von Nanokompositen beschreibt beispielsweise 
Fuertes, der durch einen templatgestützten Sol-Gel-Prozess mesoporöses SiO2 herstellte, 
welches anschließend zur Wirt-Gast-Polymerisation von FA diente [50–52]. Die Synthese des 
SiO2-Templats gelingt durch die Zugabe von TEOS zu einer wässrigen HCl-Lösung, welche 
ein strukturierendes Tensid enthält. Ist der Sol-Gel-Prozess abgeschlossen, wird das 
mesoporöse SiO2 durch Filtrieren und Kalzinieren in Luft bei 600 °C gewonnen. 
Anschließend erfolgt die Imprägnierung des SiO2 mit para-Toluolsulfonsäure. Ein 
Stickstoffstrom, gesättigt mit FA, wird über das Templat geleitet und adsorbierter FA 
polymerisiert. 
Ein weiteres Beispiel für die konsekutive Polymerisation ist das Verfahren von Novak et. al., 
bei dem zwei strukturell völlig verschiedene, polymerisierbare Einheiten in einem 
gemeinsamen Monomer kombiniert werden, etwa ein Tetraalkoxysilan mit polymerisierbaren 
Alkoxygruppen (Schema 10) [53–55]. 
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Schema 10: Konsekutive Polymerisation am Beispiel von Tetrakis-(7-Oxanorbornenmethyl)-
orthosilikat [54]. 
 
Die fluoridkatalysierte Hydrolyse führt zur Spaltung der Si–O–C-Bindung. Daraus resultiert 
die Kondensation der gebildeten Silanolgruppen (Sol-Gel-Prozess) und schließlich die 
Bildung der SiO2-Matrix. Gleichzeitig werden ungesättigte, cyclische polymerisierbare 
Alkohole freigesetzt, welche in situ über ROMP (Ringöffnungsmetathese Polymerisation) 
oder radikalische Polymerisation reagieren. Die Kettenpolymerisation der organischen 
Gruppen und die Bildung der SiO2-Phase verlaufen molekular mechanistisch unabhängig 
voneinander. Deshalb wäre die korrekte Bezeichnung für diese Polymerisationsführung 
„konsekutive Polymerisation“. Darunter versteht man die Abfolge voneinander unabhängiger 
Polymerisationen strukturell verschiedener Funktionalitäten in einem System. Diese 
Polymerisationen erfordern unterschiedliche Katalysatoren. In diesen Systemen sind die 
Optimierung und die Einstellung der Zeitskalen beider Prozesse sehr schwierig. Über die 
Verteilung der Netzwerke auf unterschiedlichen Längenskalen findet man in der Literatur 
keine Aussagen. Einziger Hinweis ist die Bildung eines semiinterpenetrierenden Netzwerkes 
aus linearem organischem Polymer und dreidimensionalem SiO2-Netzwerk [55]. Unklar 
bleibt allerdings in welchem Bereich diese „Halbdurchdringung“ erfolgt. 
Eine besondere Technik der konsekutiven Polymerisation wird beim „Nanocasting“ 
angewendet, bei dem über eine Kaskade von einzelnen Reaktionsschritten zunächst das SiO2-
Templat synthetisiert und isoliert wird und anschließend die Replikation des Silikatemplats 
mit der Kohlenstoffquelle erfolgt [5]. 
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2.4 Anwendungspotential von Nanopartikeln und -kompositen 
Der Einsatz von Nanopartikeln und -kompositen erfolgt in den verschiedensten Varianten, die 
an einigen Beispielen kurz vorgestellt werden. 
2.4.1 Verbesserung von Oberflächeneigenschaften 
 
Nanopartikel und -komposite erfahren bereits Anwendungen als Schichten, als Monolithe 
oder auch in Pulverform als Partikel. Allerdings werden Nanopartikel seltener aus 
Kompositmaterialien gewonnen, sondern eher direkt hergestellt. Ein eindrucksvolles Beispiel 
für die Applikation von Nanomaterialien in der Praxis zeigt Abbildung 7. 
 
Abbildung 7: Einsatzmöglichkeiten von Nanomaterialien im Automobil [45]. 
 
Besonders die intrinsischen Eigenschaften der Nanokomposite, wie hohe Härte, hohe Dichte 
und Redoxverhalten wirken sich äußerst positiv auf Reibungs-, Verschleiß- und 
Korrosionsschutzeigenschaften aus und optimieren somit die Betriebsfestigkeit vieler 
Werkstoffe. Mit derartigen Beschichtungen können Beschichtungsdicken drastisch minimiert 
und gleichzeitig die Funktionalisierung durch die nanoskopische Partikelgröße stark erhöht 
werden [56]. Beispielsweise zeigen organische Silikananokomposite auf Grund ihres hohen 
Anteils an organischen Polymeren glatte Oberflächen und gute Gleiteigenschaften, zeichnen 
sich aber gleichzeitig durch eine hohe Härte aus, auf Grund der enthaltenen SiO2-Partikel.  
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Neben diesen intrinsischen Eigenschaften weisen reine Nanokompositmaterialien oder 
Materialien, die mit Nanopartikeln verstärkt sind meist eine nicht poröse, hochverdichtete 
Struktur auf. Dadurch kann die Durchlässigkeit für viele Flüssigkeiten unterbunden werden. 
Zum Beispiel kann die ungewollte Diffusion von Kraftstoff durch Tankwände um das 
fünffache gesenkt werden [56]. 
2.4.2 Poröse Materialien als Speichermaterialien 
 
Ein großes Potential für technische Anwendungen besitzen die Nanokomposite auf dem 
Gebiet der Speichermaterialien für Gase. Speichermaterialien müssen sich dabei durch hohe 
Porosität mit besonderer Porengröße und -form sowie einem schnellen Gastransport zur Pore 
ausweisen.  
Die Porosität eines Feststoffes wird nach der IUPAC entsprechend ihrer Porengröße, genauer 
des Porendurchmessers dP, klassifiziert (Tabelle 1) [57]. Eine detaillierte und vertiefende 
Definition und Terminologie bezüglich poröser Feststoffe wurde von Rouquerol et al. 
vorgeschlagen [58].  
 
Tabelle 1: Klassifizierung der Porosität von Feststoffen nach IUPAC sowie Angabe der 
Modelle zur Kalkulation charakteristischer Eigenschaften (spezifische OF Sg, Porenvolumen 
VP). 
 
Charakteristische Größe Makroporen Mesoporen Mikroporen Ultramikroporen 
dP / nm > 50 2–50 < 2 < 0,7 
Exp. Methode zur 
Bestimmung der Porosität 
Hg-
Porosimetrie 
N2-Sorption N2-Sorption CO2-Sorption 
Modell zur Berechnung 
von Sg [59–61] 
BET BET Dubinin Dubinin 
Modell zur Berechnung 
von VP [59–61] 
Dollimore/ 
Heal 
Dollimore/ 
Heal 
Horvath/ 
Kawazoe 
Horvath/ 
Kawazoe 
 
Für praktische Anwendungen bezüglich der Speicherung von Gasen sind besonders Mikro- 
und Makroporen ausschlaggebend. Das Volumen der Mikroporen dient als Maß für die 
Wasserstoffspeicherkapazität [62], denn es wird davon ausgegangen, dass die optimale 
Porengröße für die Wasserstoffadsorption zwischen 3 Å und 10 Å liegt. Die Poren sollen 
dabei nicht nur das Gas festhalten, sondern auch bewirken, dass sich die Gasmoleküle höher 
komprimiert verhalten und somit eine höhere Dichte aufweisen als normalerweise bei diesem 
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Speicherdruck. Folglich sollte der Anteil an Mikroporen im porösen Material größtmöglich 
sein. Makroporen dagegen dienen vordergründig dem Transport − der äußeren Diffusion − 
und reduzieren Transportbeschränkungen [63].  
Nanostrukturierte Komposite haben sich als geeignete Precursoren zur Herstellung von 
solchen porösen anorganischen Materialien, aber auch für meso- und mikroporöse 
Kohlenstoffstrukturen herausgestellt [5, 38, 47–49, 64–71]. 
Um einen porösen Feststoff ausgehend von Nanokompositen zu gewinnen, muss eine der 
Komponenten vollständig entfernt werden, ohne dabei die andere Polymerstruktur zu 
zerstören. Um anorganisches poröses SiO2 zu erhalten, nutzt man die Oxidation unter 
Luftsauerstoff bei 900 °C. Nachteil dieser Methode sind die hohen Temperaturen, bei denen 
Sinterungsprozesse der Silanol- und Siliziumoxidspezies auftreten. Geringere Temperaturen 
führen dagegen nicht immer zur vollständigen Entfernung der organischen Komponente, da 
diese aus einem dichten Netzwerk entfernt werden muss. Zur Herstellung von reinem, 
porösem Kohlenstoff wird der Nanokomposit unter Argonatmosphäre bis 800 °C erhitzt. 
Anschließend erfolgt eine Behandlung mit wässriger Flusssäure. Schema 11 zeigt beide 
Verfahrensweisen. 
A
B
B
900°C, Luft 800°C, Argon
HF-Lösung
A‘
A‘ B
a) b)
A: organisches Polymer
B: anorganisches Oxid
A‘: Kohlenstoff
 
Schema 11: Verfahrensweisen zur Herstellung poröser Materialien.  
a) Erzeugung poröser anorganischer Oxide durch Oxidation bei 900 °C unter Luftzufuhr,  
b) Gewinnung poröser Kohlenstoffmaterialien durch Karbonisierung bei 800 °C in Argon- 
    atmosphäre und anschließende Flusssäurebehandlung. 
 
Vorteil beider Methoden ist, dass hergestellte Monolithe direkt und zerstörungsfrei eingesetzt 
werden können. Die Pulverisierung der Proben durch Mahlungsprozesse, wodurch eine 
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Zerstörung der Morphologie und der eigentlichen Textur eintreten kann, ist nicht notwendig. 
Die Monolithe überstehen diese Prozeduren unbeschadet, ohne in Pulver zu zerfallen. 
Wasserstoffspeicher 
Besonders attraktiv scheint die Speicherung von Methanol, Kohlenwasserstoffen sowie 
Wasserstoff durch poröse Materialien oder Kohlenstoffnanofasern. Die besondere 
Problematik im Falle von Wasserstoff resultiert aus seinem gasförmigen Zustand bei 
Raumtemperatur bei gleichzeitiger Inanspruchnahme eines großen Volumens. Deshalb stellt 
bis heute besonders die Speicherung von Wasserstoff in kleinen und mobilen Tanks ein 
Problem dar. Mit technischem Fortschritt wachsen auch die technischen Anforderungen an 
ein solches Speichermaterial. Für den Einsatz im Fahrzeugbau muss die Funktionsweise bei 
Umgebungsbedingungen gesichert, eine Reichweite von mindestens 300 km garantiert sein 
und das Betanken muss schnell und sicher erfolgen. Für kommerzielle Anwendungen sollte 
die Energiedichte eines Wasserstoffspeichersystems mindestens 6,0 m-% und 45 kg (H2) m-3 
betragen [72]. Derzeit stehen verschiedene Arten der Speicherung zur Verfügung. Wasserstoff 
kann komprimiert in Gasdrucktanks gespeichert werden. Nachteilig ist der große 
Platzanspruch dieser Tanks, was dazu führt, dass diese Methode nur für große Fahrzeuge wie 
Busse attraktiv ist. Eine andere Möglichkeit ist der Einsatz von isolierten Kryotanks. Hierfür 
wird der Wasserstoff verflüssigt und besitzt damit ein vergleichbar geringes Volumen. Aller-
dings ist eine Kühlung auf -250 °C notwendig, wofür eine enorme Energiemenge zur Verfü-
gung stehen muss. Trotz aufwendiger und kostspieliger Wärmeisolierung der Kryotanks ver-
ringert sich das Speichervolumen durch Verdunstung um 1–3 % pro Tag. Ganz anders gestal-
tet sich die Speicherung in sogenannten MOFs (Metal Organic Frameworks) (Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Einige Beispiele für MOFs [73]. 
 
Hierbei handelt es sich um kristalline Feststoffe, in denen Metallionen oder Cluster über 
molekulare Brücken verbunden sind. MOFs sind gekennzeichnet durch geometrische 
Starrheit, mögliche chemische Funktionalisierung sowie Chiralität und große effektive 
Oberflächen von über 1000 m2g-1. Sie weisen die höchste Stickstoffaufnahmekapazität auf, 
die je an einem Material gemessen wurde (Monoschicht-Äquivalenzoberfläche 4500 m2g-1, 
Mikroporenvolumen bis zu 0,69 cm3 g-1) [73]. Dennoch zeigen sich auch hier Nachteile auf. 
So ist das Befüllen der Poren bei praktikablen Drücken nicht möglich. Weiterhin sind sie im 
Allgemeinen sauerstoffempfindlich und liegen als feinste Pulver vor. Beides sind 
Eigenschaften, die ungünstig für einen technischen Einsatz als Tankspeichermaterial sind. 
Hierfür müssten Sie gepresst werden, wobei sich allerdings die besonders große Oberfläche 
extrem vermindert. Neueste Trends gehen in Richtung Kohlenstoffsysteme, beziehungsweise 
Nanofasern [74, 75]. Vorteil ist auch hier die große spezifische Oberfläche, über die 
Wasserstoffmoleküle durch van-der-Waals-Kräfte gebunden werden können. In der Literatur 
werden beispielsweise BET-Oberflächen von Kohlenstoffhohlkugeln mit 1230 m2g-1 
beschrieben, die durch einen templatassistierten Sol-Gel-Prozess von Phenolharz hergestellt 
MOF-177, Zn4O(btb)2(btb = Benzol-1,3,5-tribenzoat)
IRMOF-8, Zn4O(ndc)3(ndc = Naphthalin-2,6-dicarboxylat)
MIL-53,M(OH) (bdc)
(M = Al3+ oder Cr3+ )
(bdc = Benzoldicarboxylat)
Zn2(bdc)2(dabco)(dabco = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan)
2 Allgemeiner Teil und theoretische Grundlagen 
 29 
wurden [64] oder BET-Oberflächen von 2100 m2 g-1, die durch templatassistierte VDP (vapor 
deposition polymerisation) von PFA erzielt werden konnten. Das „spin coating“ von 
Sucrose/SiO2-Nanokompositen liefert sogar Kohlenstoffmaterialien mit BET-Oberflächen 
von 2600 m2 g-1 [69]. Für graphitische Strukturen beträgt die derzeitige maximale 
Speicherkapazität 4,5 m-%.  
 
2.5 Untersuchungs- und Charakterisierungsmöglichkeiten von 
anorganisch-organischen Nanokompositen  
Um anorganisch-organische Kompositmaterialien bezüglich ihrer Zusammensetzung, ihrer 
molekularen Struktur und ihrer physikalischen Eigenschaften zu charakterisieren, ist eine 
große Auswahl an Untersuchungsmethoden verfügbar. Da die Zusammenstellung aller 
möglichen Methoden den Rahmen dieses Kapitels sprengen würde, werden nur die 
Wichtigsten, für diese Arbeit genutzten Methoden, kurz vorgestellt (Tabelle 2). 
 
Tabelle 2: Untersuchungsmethoden für anorganisch-organische Komposite.  
Untersuchungsmethode Information 
13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie chemische Umgebung von Kohlenstoffatomen 
29Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie chemische Umgebung von Siliziumatomen 
IR-Spektroskopie Ermittlung charakteristischer Gruppen 
Elementaranalyse (EA) Quantitativer Anteil der Elemente C, H 
Thermogravimetrie (TGA) Thermische Stabilität, Anteil der anorganischen 
Komponente 
Röntgenbeugung (XRD (WAXS/SAXS)) verschiedene Phasen bei Polykristallinität 
Elementverteilungsanalyse (EDX) Qualitative räumliche Elementverteilung  
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
(XPS) 
Chemische Zusammensetzung der Oberfläche, 
Bindungsverhältnisse, Oxidationszustand 
Elektronenmikroskopie (TEM/SEM) Materialmorphologie im Nanometer- und 
Atombereich, Partikelgröße 
Quecksilberporosimetrie Porengrößenverteilung 
N2- Adsorption/Desorption Spezifische Oberfläche, Porenvolumen und- 
verteilung, evtl. Porenform 
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NMR-Spektroskopie: Die Flüssig-NMR-Spektroskopie ist ein sehr hilfreiches Werkzeug bei 
der Charakterisierung von Lösungen. Vorteilhaft ist die hohe Sensibilität gegenüber der 
chemischen Umgebung eines aktiven Kerns [76]. Nichtlösliche Materialien lassen sich mittels 
der Festkörper-NMR-Technik untersuchen. Für einen hohen Informationsgewinn ist 
allerdings eine besondere Technik notwendig, beispielsweise das „magic angle spinning“ 
(MAS), die Kreuzpolarisation (CP), das Verwenden spezieller Pulssequenzen sowie 
verstärkende Elektronik.  
Viele verschiedene Kerne können auf Grund ihrer NMR-Aktivität mittels der Festkörper-
NMR-Technik untersucht werden (13C, 29Si, 27Al, 31P, 19F, 11B…). Das wichtigste auf dem 
Gebiet der siliziumbasierten Sol-Gel-Kompositmaterialien ist das 29Si-NMR. Mit Hilfe der 
29Si-NMR-Spektroskopie können verschiedene Siliziumspezies sowie deren relative 
Verhältnisse bestimmt werden, wenn die Direktanregungstechnik verwendet wird [77]. Des 
Weiteren sind Aussagen zu unmittelbar benachbarten Atomen möglich. Prinzipiell werden 
vier verschiedene Spezies unterschieden, jeweils in Abhängigkeit des Substitutionsmusters 
am Silizium. Das Siliziumatom kann von einem, zwei, drei oder vier Sauerstoffatom(en) 
umgeben sein, die dementsprechend auch die Anknüpfungspunkte zum Siloxannetzwerk 
darstellen. Abgeleitet davon lauten die Bezeichnungen hierfür M (mono, R3SiO), D (di, 
R2SiO2), T (tri, RSiO3) und Q (quartär, SiO4) (Abbildung 9) [78].  
 
Si OR
R
R
M-Signal D-Signal T-Signal Q-Signal
Si OO
R
R
Si OO
O
R
Si OO
O
O
R = Alky- oder
7 bis 11 ppm -10 bis -20 ppm -80 bis -110 ppm-50 bis -70 ppm
Arylgruppe
Anbindung an das 
Siloxannetzwerk
 
 
Abbildung 9: Beispiele typischer Siloxan-Strukturen und ihre 29Si-NMR-chemischen 
Verschiebungen im Vergleich zur Referenzverbindung Tetramethylsilan. 
 
Die chemische Verschiebung der einzelnen Silizium-Spezies ist dabei auch sehr abhängig von 
dem Vernetzungsgrad. Mit steigender Anzahl an Siloxanbrücken werden beispielsweise die 
Q-Siliziumeinheiten zu höherem Feld verschoben. Die Einteilung erfolgt von Q0 bis Q4, 
wobei die tiefgestellte Zahl der Anzahl an vernetzenden Sauerstoffatomen entspricht. 
Beispielsweise entspricht Q0 dem Monomer beziehungsweise dessen unvernetzten 
Hydrolyseprodukten und Q4 dem vollständig vernetzten Siloxan-Baustein (Abbildung 10). 
Gleiches gilt für die T (T3–T0), D (D2–D0) und M (M1–M0) Signale [78]. 
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Abbildung 10: Einteilung der Siliziumeinheiten am Beispiel der Q-Gruppen und ihre 
chemische Verschiebung im 29Si-NMR. 
 
XRD (WAXS/SAXS): Bei der Röntgenbeugung (XRD) wechselwirken Röntgenstrahlen mit 
den Elektronenhüllen der Festkörperatome. Nur bei Feststoffen, die auf atomarer Skala eine 
geordnete, kristalline Struktur aufweisen, erfolgt eine Beugung der Röntgenstrahlen. Bei 
ungeordneten Systemen treten keine ausgeprägten Interferenzerscheinungen auf, sondern das 
Röntgenlicht wird nur diffus gestreut. Diese Systeme werden deshalb als „röntgenamorph“ 
bezeichnet. Die Röntgendiffraktometrie hat sich zu einem äußerst nützlichen Hilfsmittel zur 
Bestimmung verschiedener Phasen in polykristallinen Systemen entwickelt. Kurze 
Messzeiten und Zerstörungsfreiheit bei der Probenvorbereitung sowie beim eigentlichen 
Messvorgang sind klare Vorteile dieser Methode. Das Diffraktogramm ist charakteristisch für 
jede einzelne Substanz und spiegelt einen Fingerabdruck der Probe wider. Bei der 
Röntgenweitwinkelstreuung (WAXS) wird die Probe zwischen einem Winkel von 10–80° 
vermessen, währenddessen bei der Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) die Messung bei 
kleinen Winkeln zwischen 3–5° erfolgt [80]. Die SAXS ist zur Untersuchung von 
Nanostrukturen, die WAXS von kristallinen Strukturen geeignet. 
XPS: Hierbei handelt es sich um eine oberflächenaktive Methode. Die Probe wird in ein 
hohes Vakuum gebracht und mit Röntgenstrahlen beschossen, die in die ersten Schichten bis 
10 nm Tiefe der Probe eindringen. Dabei treten Elektronen dieser Schichten aus und werden 
bezüglich ihrer kinetischen Energie detektiert [81], welche Rückschlüsse auf vorhandene 
Elemente und deren Oxidationszustand zulässt. 
Elekronenmikroskopie: Die Elektronenmikroskopie konnte sich zu einer der wichtigsten 
Charakterisierungsmethoden im Bereich der Materialmorphologie entwickeln. Diese Methode 
liefert ein direktes Abbild der Probe und kann gleichzeitig mit anderen analytischen 
Techniken gekoppelt werden. Dann lassen sich sogar Aussagen über die Elementverteilung 
machen (EDX). Dabei sollte jedoch immer bedacht werden, dass das Abbild einem kleinen 
Ausschnitt der Gesamtprobe entspricht und die Reproduzierbarkeit der Aussagen deshalb 
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immer überprüft werden sollte. Des Weiteren wird die Probe mit einem Elektronenstrahl 
gemessen, was zu Veränderungen der Oberfläche führen könnte [79]. 
Quecksilberporosimetrie: Für die Bestimmung von Makroporen wird Quecksilber auf 
Grund seiner hohen Oberflächenspannung (0,48 N m-1 [82]) benutzt, da es feste Oberflächen 
nicht benetzt (Kontaktwinkel von 140° auf Glas). Durch Druckerhöhung wird das Quecksilber 
in die Pore gedrückt und schließlich über den aufzubringenden Druck die Porengröße 
berechnet. Derzeit liegen die Messgrenzen für Porendurchmesser bei ca. 4 nm–950 µm [83]. 
N2 Adsorption-Desorption: Bei dieser Methode wird die physikalische Adsorption von 
Gasmolekülen an Feststoffoberflächen ausgenutzt. Die adsorbierte Gasmenge wird in 
Abhängigkeit des Gasdrucks gemessen und als Adsorptionsisothermen aufgezeichnet. Mit 
Hilfe der BET-Methode kann aus der adsorbierten Gasmenge die spezifische Oberfläche des 
Feststoffes berechnet werden. Ferner lassen sich Aussagen zur Form der Poren aus dem 
Hystereseloop ableiten [57, 83–85]. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
Im Vordergrund dieses Kapitels stehen die Ergebnisse der kationischen Polymerisation von 
Furfuryloxysilanmonomeren, die zu neuen Nanokompositen führt. Weiterhin werden die 
Ergebnisse der verschiedenen Nachbehandlungsmethoden vorgestellt und die Charakterisie-
rung der Produkte diskutiert. Eine konzeptionelle schematische Vorstellung der neu 
entdeckten Zwillingspolymerisation wird beschrieben. In späteren Abschnitten wird auf die 
Ergebnisse der gemeinsamen Zwillingspolymerisation zweier Zwillingsmonomere einge-
gangen. 
3.1 Kationische Polymerisation von Tetrafurfuryloxysilan             
– Die Entdeckung der Zwillingspolymerisation 
 
Tetrafurfuryloxysilan (TFOS) ist durch basische Umesterung von Tetraethoxysilan mit 
Furfurylalkohol zugänglich. Der dabei entstehende Ethanol wird abdestilliert und somit aus 
dem Gleichgewicht entfernt [14–19] (Schema 12).  
Si
O
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CH2OH
KOH
 4 CH3CH2OH+
Si
O
O
O
O
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O
O +
A ~ 60 %
3h, 80 °C, 65 mbar
1h, 80 °C, 3 mbar
 
Schema 12: Synthese von Tetrafurfuryloxysilan. 
 
3.1.1 PFA/SiO2-Nanokomposite 
 
Die kationische Polymerisation des frisch destillierten Tetrafurfuryloxysilanmonomers 
(Schema 13) wurde mit verschiedenen kationischen Katalysatoren bei variierenden 
Reaktionsbedingungen durchgeführt. Alle Experimente sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
Si O
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Schema 13: Schematische Darstellung der kationischen Polymerisation von TFOS. 
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Tabelle 3: Übersicht der Polymerisationen von TFOS mit unterschiedlichen Katalysatoren 
und Kohlenstoffgehalten C der Komposite nach der Extraktion mit CH2Cl2 und anschließen-
der Trocknung.  
 
Probe Katalysator cKat /  
mol L-1 
Molares Verhältnis 
[TFOS]:[Kat] 
Bedingungen C /  
% 
PTFOS1 konz. HCl - 1:1  60 °C, Schmelze 55,9 
PTFOS2 konz. HCl - 1:1 60 °C, Schmelze 55,7 
PTFOS3 konz. HCl 0,119 1:0,1 25 °C, CH2Cl2,Argon 59,0 
PTFOS4 konz. HCl - 1:0,1  60 °C, Schmelze 59,0 
PTFOS5 konz. HCl 0,118 1:0,1 25 °C, CH2Cl2 57,7 
PTFOS6 CF3COOH 0,134 1:0,1 25 °C, CH2Cl2 54,9 
PTFOS7 CF3COOH 0,065 1:0,05  25 °C, CH2Cl2 52,2 
M*)-PTFOS8 CF3COOH 0,130 1:0,1  25 °C, CH2Cl2 55,4 
M*)-PTFOS9 CF3COOH 0,125 1:0,1 25 °C, CH2Cl2 56,6 
PTFOS10 (COOH)2 - 1:3 60 °C, Schmelze 63,1 
PTFOS11 (COOH)2 0,133 1:0,1  25 °C, CH2Cl2 57,4 
PTFOS12 (COOH)2 0,262 1:0,2  25 °C, CH2Cl2 57,4 
*)
 Monolith 
 
Alle Polymerisationen wurden ohne Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Vergleichsexperi-
mente unter Argon zeigten, dass die Verwendung von Schutzgas keinen Einfluss auf die 
Eigenschaften der Komposite ausübt. Das heißt, Kohlenstoffgehalt und chemische Struktur 
der organischen Komponente sowie des SiO2 sind identisch. Auch aus der Literatur ist 
bekannt, dass Sauerstoff die Polymerisation nicht stört [33]. Deshalb wurde bei weiteren 
Experimenten auf eine Schutzgasatmosphäre verzichtet. 
Die Polymerisationen wurden direkt in der Monomerschmelze (60 °C) oder verdünnt mit 
Methylenchlorid in Lösung durchgeführt. In der Schmelze variieren die Reaktionszeiten in 
Abhängigkeit von der Art und Menge der verwendeten Säure von wenigen Minuten bis zu 
einigen Stunden, während die Polymerisation in Lösung bis zu sieben Tagen dauert. Der 
Polymerisationsprozess ist stark exotherm. 
Die Herstellung der Monolithe erfolgte in Reagenzgläsern, da sie in dieser Form direkt ohne 
Zerkleinerung im Muffelofen weiter umgesetzt werden konnten. Nach der Polymerisation 
wurden die Reagenzgläser vorsichtig zerschlagen ohne den Monolith zu beeinträchtigen. Bei 
allen weiteren Kompositen erfolgte eine Pulverisierung. 
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Auffällig bei allen Proben ist der Polymerisationsschrumpf, dessen Ursache die Umwandlung 
der Monomermoleküle zu Polymerketten ist [86]. Der Van-der-Waals-Abstand verringert sich 
durch die Knüpfung starker kovalenter Bindungen. In welchem Ausmaß ein Polymer 
schrumpft, hängt von der Zahl der neugebildeten Bindungen pro Volumeneinheit ab. Durch 
schnelle Polymerisationsführung können viele Wachstumszentren erzeugt werden. Ein 
Polymer mit höherer Vernetzungsdichte ist das Ergebnis [87]. Ein großer Polymerisations-
schrumpf führt zwangsweise zum Bruch und zur Rissbildung [11, 88]. Kapillarkräfte 
resultierend aus der Verdampfung des Lösungsmittels verstärken den Bruch [89]. 
Als Produkte der kationischen Polymerisation von TFOS werden schwarze, sehr harte und 
unlösliche Materialien erhalten. Es kann lediglich ein geringer Anteil an niedermolekularen 
Oligo-FA-Verbindungen extrahiert werden. Die schwarze Farbe ist dabei typisch für 
kationisch hergestellte Polyfurfurylalkohole (Schema 6, S. 15). Der durchschnittliche 
Kohlenstoffgehalt der Komposite liegt bei 57 % und unterscheidet sich damit kaum vom 
eingesetzten Monomer mit 57,7 %. Mittels Elektronenmikroskopie konnte die Morphologie 
des Komposits charakterisiert werden, welche durch blumenkohlähnliche, fraktale 
Mikrostrukturen bestimmt wird, die bis in den Nanometerbereich reichen (Abbildung 11). 
30 nm80 nm 2/nm
2 µm10 µm
a) b)
c) d) e)
 
Abbildung 11: a), b) SEM- und c), d) TEM-Aufnahmen des PFA/SiO2-Komposits PTFOS1 
sowie e) dessen Elektronenbeugungsbild. 
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Die entstandenen Komposite sind nicht porös und weisen eine BET-Oberfläche von weniger 
als 5 m2g-1 auf. Weiterhin sind sie vollständig röntgenamorph, was der breite Halo bei ca. 
2θ = 20° anstelle scharfer Reflexe im XRD-Diffraktogramm belegt (Abbildung 12a). 
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Abbildung 12: a) XRD-Diffraktogramm des TFOS-Monomers (rote Kurve) und eines 
PFA/SiO2-Komposits (PTFOS2) erhalten durch die kationische Polymerisation von TFOS 
(schwarze Kurve). b) Streukurve des PFA/SiO2-Komposits mit überlagerten 
Reflexintensitäten des Graphits (blau), des α-SiO2 (grün) und des β-SiO2 (rot). 
 
Im Gegensatz dazu lässt das Elektronenbeugungsbild (Abbildung 11e, S. 35) Teilkristallinität 
vermuten, da Debye-Scherrer-Ringe im Bild erkennbar sind. Aus den vorliegenden JCPDS-
Datenbanken konnten keine Kristallsysteme zugeordnet werden (Abbildung 12b). Zusätzlich 
wurden SAXS-Messungen (kurze und lange Detektorlänge, Messbereich 2θ < 5°) durchge-
führt, die ebenfalls die Abwesenheit von Kristallstrukturen bestätigten (Abbildung 71 –An-
hang-, S. 141). Somit sollte eher von einer amorphen SiO2-Phase ausgegangen werden.  
Schmelzpunkte beziehungsweise Glasübergangstemperaturen wurden durch DSC-Messungen 
nicht gefunden (Abbildung 72 -Anhang-, S. 141). Die thermische Stabilität des Komposits 
wurde mittels TGA ermittelt. Das Thermogramm des PFA/SiO2-Komposits ist in Abbildung 
13 gezeigt. 
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Abbildung 13: Thermogramm eines typischen PFA/SiO2-Komposits PTFOS1 vermessen 
unter Helium. (Inset: A: Komposit PTFOS1; B: reiner PFA) 
 
Ein signifikanter Masseverlust beim PFA/SiO2-Komposit tritt ab 320 °C auf, zurückzuführen 
auf Kondensationsreaktionen der SiOH-Gruppen [39, 65–67, 90] und auf die Zersetzung des 
organischen Polymers. Der T50-Wert beschreibt die Temperatur, bei der sich der Masseverlust 
um genau 50 % verringert hat und liegt bei ca. 425 °C. Gegenüber reinem PFA zeigen die 
PFA/SiO2-Komposite eine höhere thermische Stabilität [14, 91]. Reiner PFA (Abbildung 13, 
Inset, Kurve B) zeigt bereits geringe Masseverluste ab 100 °C. Deutliche Zersetzungen treten 
ab 300 °C mit einem T50-Wert von 400 °C ein. Dieser schnelle Gewichtsverlust ist auf die 
thermische Zersetzung des Polymers zurückzuführen [66, 92, 93]. 
Die Elementverteilung der Komposite wurde mittels EDX-Analyse bestimmt. Die Elemente 
Kohlenstoff, Sauerstoff und Silizium liegen sehr gleichmäßig verteilt vor, was auch durch 
eine EDX-line-scan-Analyse bestätigt wird (Abbildung 14). 
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Abbildung 14: a) EDX-Spektrum des resultierenden PFA/SiO2-Komposits PTFOS1 und b) 
eine EDX-line-scan-Analyse. 
 
Der Einbau des Katalysators wurde für die Polymerisationen mit Salzsäure und CF3COOH für 
verschiedene Komposite nachgewiesen. Durch XPS-Untersuchungen wurden die Elemente 
Chlor (Abbildung 15 a) und Fluor (Abbildung 40, S. 76), die auf diese Katalysatoren 
zurückzuführen sind, gefunden. 
Der Nachweis für den Einbau von Oxalsäure ist dagegen mittels XPS nicht zu erbringen, da 
alle Elemente ebenso im PFA/SiO2-Komposit vorhanden sind. Auch die NMR- und IR-
Spektroskopie geben keinen Hinweis. So erscheinen im Festkörper-13C-NMR-Spektrum 
(Abbildung 17, S. 41) bei 210 ppm nicht nur die Carbonylgruppen des Katalysators, sondern 
auch die der Ringöffnungsprodukte des Furanrings (siehe auch Seite 41). Ähnliches trifft für 
das Signal bei ca. 1715 cm-1 im IR-Spektrum zu (Abbildung 73 -Anhang-, S. 142). 
Möglicherweise weist die Feinstruktur der Carbonylschwingungsbande mit zwei weiteren 
kleinen Banden bei 1774 cm-1 und bei 1800 cm-1 auf die Anwesenheit von Oxalsäure hin. 
Weiterhin sollte die Komplexbildungsfähigkeit von Oxalsäure mit Silizium den Einbau von 
Oxalsäure positiv beeinflussen. 
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Die Bindungsverhältnisse der Oberflächenelemente des PFA/SiO2-Komposits PTFOS5 wur-
den mittels XPS-Untersuchungen ermittelt (Abbildung 15a). 
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Abbildung 15: a) XPS-Übersichtsspektrum des PFA/SiO2-Komposits PTFOS5, b) 
aufgelöster C-1s-Peak sowie c) aufgelöster Si-2p-Peak. 
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Abbildung 15 b) zeigt den aufgelösten C-1s-Peak mit vier verschiedenen angepassten Kom-
ponentenpeaks. Komponentenpeak A bei 284,8 eV und Komponentenpeak B bei 285,9 eV 
können den Bindungszuständen für C–H- beziehungsweise C–O-Bindungen zugeordnet 
werden. Peak C (BE 287,3 eV) und D (288,6 eV) sprechen für Oxidationsprodukte wie 
Carbonylgruppen. Ein shake-up-Peak, welcher pi → pi Elektronenübergänge und somit 
konjugierte pi-Elektronensysteme verifiziert (BE ≈ 292,5 eV), konnte nicht gefunden werden. 
Abbildung 15c zeigt das zugehörige aufgelöste Si-2p-Spektrum. Auf Grund der j-j-Kopplung 
im p-Niveau treten Peaks des Si 2p3/2 und Si 2p1/2 Orbitals auf. Die gefundenen 
Intensitätsverhältnisse [Si 2p3/2]:[Si 2p1/2] = 2:1 entsprechen exakt dem erwarteten Verhältnis 
[94]. Die Maximumslage des Peaks im Si-2p-Spektrum entspricht gut den Literaturwerten für 
SiO2. Somit können keine Si–O–C-Bindungen des Monomers nachgewiesen werden. Die 
komplette Hydrolyse der Si–O–C-Bindungen des TFOS wird ebenfalls deutlich am Fehlen 
des Signals bei -82 ppm im 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum. Das entstandene SiO2-
Netzwerk weist die charakteristischen Q2-, Q3- und Q4- Signale auf (Abbildung 16). 
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Abbildung 16: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 
aufgenommen mit 5 kHz MAS-Frequenz. 
 
Typische Signale des Polyfurfurylalkohols werden im Festkörper-13C-{1H}-CP-MAS-NMR- 
Spektrum des Komposits gefunden (Abbildung 17). So können die Signale bei 94 ppm, 
125 ppm und 151 ppm Doppelbindungen des Furanrings zugeordnet werden [28, 95]. Ein 
weiterer Indikator für Konjugationen ist das Signal bei 13 ppm. Es ist repräsentativ für –CH3 
terminierte PFA-Ketten, welche Nebenprodukte bei der Ausbildung konjugierter Strukturen 
sind [33]. Das breite Signal bei 39 ppm deutet dagegen auf verzweigte Strukturen des PFA-
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Polymers hin [32, 33, 35, 48]. Die Signale der Methylengruppen des TFOS-Monomers, 
erwartet bei 58 ppm, werden nicht mehr gefunden (siehe auch [49]). 
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Abbildung 17: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 
aufgenommen mit 7 kHz MAS-Frequenz.* Rotationsseitenbande 
 
Neben Vernetzungsreaktionen treten auch kationisch induzierte Ringöffnungsreaktionen des 
Furanrings auf. Das Signal bei 210 ppm kann der Carbonylgruppe der gebildeten 
Lävulinsäure zugeordnet werden [35]. Gestützt wird dieses Ergebnis durch die breite 
Absorptionsbande bei einer Schwingungsfrequenz von 1713 cm-1, die bei DRIFT-
Untersuchungen gefunden wird (Abbildung 18). 
*
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Abbildung 18: FT-IR-Spektren des TFOS-Monomers und des PFA/SiO2-Komposits 
PTFOS2. Die Zuordnung der Banden erfolgte nach Literatur [14, 33, 66, 92, 96–98].  
 
Das IR-Spektrum belegt die Bildung der SiO2- und PFA-Netzwerke. Es zeigt neben den 
typischen Absorptionsbanden der SiO2-Komponente bei 1088 cm-1 (νasy(Si–O–Si)), 964 cm-1 
(ν(Si–OH)), 791 cm-1 (νsy(Si–O–Si)), und 459 cm-1 (δ (Si–O–Si)) [14, 66, 92, 96, 97], zu-
sätzlich die charakteristischen Banden des Polyfurfurylalkohols bei 3118 cm-1 (ν(=C–H)), 
2925 cm-1 (ν(–CH2)) sowie 1566 cm-1; 1165 cm-1, 964 cm-1 und 791 cm-1 (ν(Furanring)) [14, 
33, 66, 92, 97, 98]. Deutlich zu erkennen ist der Intensitätsabfall der Bande bei 744 cm-1 vom 
Monomer zum Komposit bei gleichzeitigem Intensitätsanstieg der Bande bei 791 cm-1, die im 
letzteren Falle durch die out-of-plane Schwingung der C–H-Bindung in der 3- und 4-er 
Position des Furanringes hervorgerufen wird. Dies zeigt den Wechsel vom monosubstituierten 
zum 2,5-disubstituierten Furanring [24, 35]. Die Zuordnung der charakteristischen Gruppen 
zu den jeweiligen Absorptionsbanden erfolgte ferner durch Gegenüberstellung mit IR-
Spektren von Vergleichsproben (Abbildung 74 -Anhang-, S. 142). 
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass keine herkömmliche Polymerisation im Sinne von 
simultaner Polymerisation oder konsekutiver Polymerisation (Schema 9, S. 21) vorliegt. Die 
simultane Polymerisation kann ausgeschlossen werden, da nur ein einzelnes Monomer 
anstelle einzelner Moleküle A und C verwendet wird. Die konsekutive Polymerisation geht 
zwar auch von einem einzelnen Monomer aus und führt außerdem zum Bruch der kovalenten 
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Bindung im Monomer, würde aber zwei verschiedene Katalysatoren für die einzelnen 
Polymerisationsprozesse erfordern. Im vorliegenden Falle ist jedoch ein einzelner Katalysator 
für beide Polymerisationen ausreichend. Weiterhin liegen weder klassische kationische noch 
reine Polykondensationen vor, da diese unter Erhalt der kovalenten Bindungen erfolgen 
würden. Vielmehr führt die kationische Polymerisation des TFOS zu zwei 
interpenetrierenden, strukturell unterschiedlichen und vernetzten Polymeren, in diesem Falle 
dem PFA-Polymer und der SiO2-Matrix und unterscheidet sich somit grundlegend von bisher 
bekannten Prozessen [99]. Um diese Hinweise weiter zu stützen, erfolgte die Isolierung des 
entsprechenden SiO2 aus den Kompositen. Liegen tatsächlich zwei getrennte Polymere vor, 
die nicht kovalent miteinander verknüpft sind, sollten poröse SiO2-Materialien entstehen, 
deren Netzwerkstruktur nach Entfernen des organischen Polymers stabil bleibt und nicht 
kollabiert.  
 
3.1.2 Herstellung von porösem und monolithischem SiO2 
 
Die synthetisierten PFA/SiO2-Nanokomposite eignen sich für die Herstellung von meso-
porösem SiO2. Durch Oxidation mit Luftsauerstoff bei 900 °C konnte die organische 
Komponente entfernt werden (Schema 11, Seite 26). Einen Überblick zu den durchgeführten 
Oxidationen gibt Tabelle 4. 
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Tabelle 4: Zusammenstellung der durchgeführten Oxidationen bei 900 °C unter Luftsauer-
stoff mit Angabe der spezifischen Oberflächen Sg des SiO2, kalkuliert nach BET (für meso-
poröse Stoffe) beziehungsweise nach Dubinin (für mikroporöse Stoffe) sowie des Mesoporen-
volumens VMeso. 
 
Probe Katalysator der 
kationischen 
Polymerisation 
Sg / 
m
2
 g-1 
BET 
Sg /  
m
2
 g-1 
Dubinin 
VMeso / 
cm3 g-1 
PTFOS2-ox konz. HCl 250 **) 0,47 
PTFOS3-ox konz. HCl 187 **) 0,15 
PTFOS4-ox konz. HCl 153 **) 0,13 
PTFOS5-ox konz. HCl 518 **) 0,55 
PTFOS6-ox CF3COOH 160 **) 0,28 
PTFOS7-ox CF3COOH 160 **) 0,17 
M-PTFOS8-ox CF3COOH 720 *) **) 0,76 
M-PTFOS9-ox CF3COOH 708 **) 0,68 
PTFOS10-ox (COOH)2 500 537 0,77 
PTFOS11-ox (COOH)2 662 693 0,48 
PTFOS12-ox (COOH)2 659 650 0,53 
*) Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgte durch die Firma Merck KGaA Darmstadt 
**) nicht bestimmt 
 
Nach der vollständigen Oxidation erhält man weißes, poröses SiO2. Monolithe halten dieser 
Prozedur stand, auch wenn während der Oxidation ein großer Volumenschrumpf auftritt 
(Abbildung 19 a) und b)). 
a) b)
80 nm
c)
~ 10 nm
d) e)
2 /nm
 
Abbildung 19: a) Monolithischer PFA/SiO2-Komposit M-PTFOS8 und b) das monolithische 
SiO2 M-PTFOS8-ox nach der Oxidation, c) und d) TEM-Aufnahmen des in b) dargestellten 
Monolithen, wobei d) eine Vergrößerung von c) darstellt. e) Elektronenbeugungsbild des 
SiO2. 
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Proportional zur Schrumpfung nimmt die Dichte des Materials zu. Besitzen die PFA/SiO2-
Komposite eine Dichte von 1,4 g cm-3 steigt diese auf 1,9 g cm-3 beim reinen SiO2.  
Die reine SiO2-Matrix nach Entfernen des PFA ist vollständig röntgenamorph, da weder 
spezifische Debye-Scherrer-Ringe im Röntgenbeugungsbild noch scharfe Reflexe im XRD-
Diffraktogramm beobachtet werden (Abbildung 19e und Abbildung 75 -Anhang-, S. 143). 
Außerdem ändert sich deren chemische Zusammensetzung nicht, denn das Festkörper-29Si-
CP-MAS-NMR-Spektrum ist dem des PFA/SiO2-Komposits sehr ähnlich (Abbildung 76 
-Anhang-, S. 143). Der Siloxan-Q4-Peak erscheint nur noch als Schulter, wogegen der Q2-
Peak geminaler SiOH-Gruppen besser aufgelöst bei -93 ppm erscheint. Die Lage und die 
Form des Q3-Peaks der isolierten SiOH-Gruppen verändern sich nicht. Besonders markant 
können die OH-Streckschwingungen dieser Oberflächensilanolgruppen im IR-Spektrum als 
neue scharfe Bande bei 3747 cm-1 detektiert werden. Es handelt sich hierbei um isolierte 
SiOH-Gruppierungen ohne Wasserstoffbrückenbindungen, wobei das Siliziumatom der 
Oberflächenschicht zu drei weiteren Siliziumatomen über Si–O–Si-Bindungen gebunden 
vorliegt (Abbildung 74 -Anhang-, S.142) [100]. 
Die Porenstruktur im mesoporösen Bereich erweist sich als sehr einheitlich mit enger 
Porenradienverteilung. Der Bereich der höchsten Porenwahrscheinlichkeit liegt zwischen 
1-10 Nanometern und legt den Rückschluss nahe, dass eine gute Durchmischung der 
unterschiedlichen Netzwerke auf der Nanoskala vorliegen muss, was letztendlich der 
Schlüsselfaktor für diese Mesoporosität ist [64]. 
Auch im Bereich der Makroporen zeigt sich eine enge Porenradienverteilung. Der 
wahrscheinlichste Bereich liegt zwischen 10–60 Mikrometern. Exemplarisch sind die 
Porenradienverteilungen der „double pore structure“ des SiO2-Monoliths M-PTFOS8-ox in 
Abbildung 20 dargestellt. 
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Abbildung 20: Porenradienverteilung des SiO2-Monoliths M-PTFOS8-ox, a) im 
Nanometerbereich und b) im Mikrometerbereich. Das Inset zeigt die Adsorptions- und 
Desorptionsisotherme.  
 
Es wurde festgestellt, dass die Werte der spezifischen Oberfläche stark schwanken und keine 
Korrelation mit der Katalysatorkonzentration besteht. Bei Verwendung verschiedener 
Katalysatoren ergeben sich Unterschiede in der Porenradienverteilung sowie im Sorptions-
verhalten von Stickstoff (Abbildung 21).  
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Abbildung 21: Porenradienverteilung des SiO2 erhalten durch Oxidation von PFA/SiO2-
Kompositmaterialien unter Verwendung verschiedener Katalysatoren für die kationische 
Polymerisation a) HCl (PTFOS5-ox), b) CF3COOH (PTFOS6-ox) und c) Oxalsäure 
(PTFOS11-ox). Die Insets zeigen die jeweilige Adsorptions- und Desorptionsisotherme sowie 
rechterhand die jeweilige SEM-Abbildung. 
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Die breiteste Porenradienverteilung im SiO2 wird unter Verwendung von Salzsäure (pKs-
Wert = -6) als Katalysator erhalten. Die Radien liegen hier im Bereich von 0,9–11 Nanometer 
bei BET-Oberflächen zwischen 150–520 m2 g-1. Die Isothermen entsprechen Typ IV für 
mesoporöse Substanzen und zeigen die dafür typische Hysterese. Wird die Polymerisation 
von TFOS mit CF3COOH (pKs-Wert = 0,23) gestartet, verteilen sich die Poren im SiO2 im 
Bereich von 0,9–10 Nanometern bei BET-Oberflächenwerten von 55–470 m2 g-1. Typ IV-
Isothermen mit großen Hystereseloops identifizieren mesoporöse Poren mit ausgeprägter 
Kapillarkondensation. Die H2-Hysterese (Abbildung 22) deutet auf „ink-bottle“ (Tintenfass) 
Poren hin, da der Desorptionsast dem Adsorptionsast verzögert folgt, also die Desorption auf 
Grund der Porenverjüngung behindert ist [84]. In aktuellen Veröffentlichungen wird 
angenommen, dass auch komplexe Netzstrukturen solche Hystereseverläufe hervorrufen 
können [101]. 
 
H1-Hysterese: offene Zylinderporen mit enger 
Porengrößenverteilung 
H2-Hysterese: Porengrößen und -form nicht 
einheitlich, Netzwerk-Effekte 
H3-Hysterese: Schlitzporen, Agglomerate 
plättchenförmiger Teilchen 
H4-Hysterese: mikroporöse, schlitzförmige Poren 
 
 
Abbildung 22: Klassifizierung von Hysteresetypen nach IUPAC (1985) [57]. 
 
Die größten spezifischen Oberflächen weisen die hergestellten SiO2-Monolithe mit BET-
Werten von bis zu 720 m2 g-1 und sehr engen Porenradienverteilungen im Nano- und Mikro-
meterbereich auf. Möglicherweise sintern die Monolithe während des Oxidationsvorganges 
nicht so stark wie pulverförmige Proben, da im Monolithverbund eine größere räumliche 
Stabilität vorliegt. Somit bleibt mehr Porenvolumen erhalten. Die im Durchschnitt kleinsten 
und am engsten verteilten Poren im SiO2 bei gleichzeitig großen BET-Oberflächen von ca. 
650 m2 g-1 werden mit Oxalsäure als Katalysator (pKs-Wert = 1,46) erhalten, wobei die größte 
spezifische Oberfläche bei der niedrigsten Oxalsäurekonzentration erhalten wird. Auffällig ist 
der nahezu reversible Sorptionsverlauf ohne nennenswerte Hysterese − ein Indiz für extrem 
enge Porenradienverteilung ohne interpartikuläre Makroporosität [69]. Die Isothermen 
können Typ I zugeordnet werden, spiegeln sie doch eine nahezu ideale Langmuir-Isotherme 
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mit maximaler Monolagenadsorption wider und deuten auf mikropöse Poren hin. Deshalb 
erfolgte die Bestimmung der spezifischen Oberfläche nicht nur nach der BET-Methode, die 
für mesoporöse Stoffe angewandt wird, sondern ebenfalls nach der Dubinin-Methode. Sie 
wird herangezogen, wenn mikropöse Substanzen vorliegen, wie es hier der Fall ist. Die BET-
Methode kann hier zu Fehlern führen [102]. Im Vergleich liefern aber die beiden Modelle 
ähnliche Werte der spezifischen Oberfläche. 
Die Tendenz der Oxalsäure mikroporöse Poren zu generieren, ist bereits bekannt [101, 
103-105]. Gezielt erfolgte der Einsatz von Oxalsäure als trocknungskontrollierendes 
chemisches Additiv „DCCA“ (drying control chemical additive). Es soll den Bruch des SiO2-
Netzwerkes während des Trocknens vermeiden, indem Kapillarkräfte reduziert werden und 
das Gerüst sich besser ordnen kann [104]. Somit erfolgt die Kontrolle über Gestalt und Größe 
der Poren. Es resultiert ein Netzwerk mit geringerer Maschenweite und engerer 
Porenradienverteilung [105].  
Eine weitere Triebkraft für die Strukturmodifizierung des SiO2-Netzwerkes ist möglicher-
weise die Ausbildung von intra- und/oder intermolekularen überbrückenden Chelat-
komplexen, aus denen letztendlich sogar polymere beziehungsweise netzwerkähnliche 
Strukturen resultieren können (Abbildung 23, Strukturen 2, 3 und 4) [93, 106]. 
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Abbildung 23: 1 Oxalation mit Wasserstoffbrückenbindung sowie verschiedene mögliche 
Chelatkomplexe: 2 Fluoro(methyl)[oxalato(2−)-O1,O2][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)me-
thyl]silikate [107], 3 Bis[oxalato(2−)-O1,O2][(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio)methyl]silikate 
[108], 4 überbrückender intermolekularer Oxalatkomplex [109]. 
 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 49 
Vorteil dieser Chelatkomplexe ist, dass sie wesentlich stabiler als analoge Komplexe mit 
einzähnigen, nicht untereinander verbundenen Liganden sind. Ursache dafür ist die geringere 
Entropieabnahme bei der Komplexbildung [110]. Somit könnte Oxalsäure als Inimer wirksam 
sein. 
 
Oxalsäure gehört zur Gruppe der zweibasischen Säuren. Dabei weist sie eine erstaunliche 
Säurestärke auf, dokumentiert durch den niedrigen ersten pKs-Wert von 1,46, hervorgerufen 
durch den (−I)-Effekt, den die beiden Carboxylgruppen aufeinander ausüben. Der zweite pKs-
Wert mit 4,40 liegt dagegen wesentlich höher, da auf Grund der starken Wasserstoff-
brückenbindung (Abbildung 23, Struktur 1), zwischen den Carboxylresten die Abspaltung 
eines weiteren Protons schwieriger ist. 
Oxalsäure eignet sich besonders als Katalysator für kationische Polymerisationen, da diese bei 
Temperaturerhöhung (ab 160 °C) rückstandslos in gasförmige Produkte zerfällt und somit 
keine Überreste im Produkt zurückbleiben (Schema 14). 
 
HOOC COOH CO2 CO H2O+ +
+III +III +IV +II
 
Schema 14: Die Zersetzung von Oxalsäure unter intramolekularer Disproportionierung. 
 
Bei der hier untersuchten Polymerisationsreaktion, übernimmt die Oxalsäure eine 
Doppelrolle: einerseits als Katalysator andererseits als DCCA. Interessant ist die Verwendung 
von Oxalsäure auch, da sie als nachwachsender Rohstoff in Algen, Farnen, Flechten und 
Sauerklee vorkommt [111]. 
Zusammenfassend ist festzustellen: Die SiO2-Materialien mit der engsten Porenradien-
verteilung, den kleinsten Porengrößen sowie der größten spezifischen Oberfläche wurden 
unter Verwendung der schwächsten Säure (Oxalsäure) der getesteten Säuren (Salzsäure und 
CF3COOH) erhalten. Es ist so möglich, eine SiO2-Matrix mit einer „double pore structure“ 
herzustellen [11].  
Andere Autoren beschreiben ebenfalls, dass es von Vorteil ist, Katalysatorstärke oder 
Katalysatorkonzentration im Sol-Gel-Prozess zu verringern, wodurch die Kondensations-
reaktion zu Beginn des Prozesses kinetisch besser kontrolliert und die empfindliche Balance 
zwischen kinetischen Faktoren und thermodynamischen Effekten besser eingestellt werden 
kann [112]. 
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3.1.3 Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien 
 
Ausgehend von den PFA/SiO2-Kompositen wurden neben Kohlenstoff/SiO2 auch die zur 
Siliziumdioxidphase inverse PFA-Phase isoliert sowie reine Kohlenstoffmaterialien durch 
inerte Karbonisierung und HF-Behandlung hergestellt. In der Literatur werden verschiedene 
Verfahrensweisen zur Herstellung von Kohlenstoffprecursoren beschrieben. Die wichtigsten 
Methoden nutzen einerseits ein vorgefertigtes strukturiertes SiO2-Netzwerk, um auf dessen 
Oberfläche den Kohlenstoffprecursor zu polymerisieren und schließlich zu karbonisieren [68, 
69, 113, 114]. Zum Anderen werden SiO2- und Kohlenstoffkomponente als Porogen 
(Porenbildner) simultan polymerisiert und anschließend wie in dieser Arbeit karbonisiert [69]. 
 
Prinzipiell wurden 3 verschiedene Varianten getestet, um aus den PFA/SiO2-Kompositen 
kohlenstoffhaltige Materialien herzustellen (Schema 15). 
 
Variante I
800 °C, Argon HF-Lösung
PFA/SiO2-Komposit
Kohlenstoff/SiO2-Komposit
Variante II
PFA
Variante III
Kohlenstoff
1. 800 °C, Argon
2. HF-Lösung
 
Schema 15: Mögliche Varianten zur Herstellung von porösen kohlenstoffhaltigen Materialien 
ausgehend von PFA/SiO2-Kompositmaterialien. 
 
Variante I: Kohlenstoff/SiO2-Komposite 
Diese Variante beinhaltet die Umwandlung der PFA/SiO2-Materialien in Kohlenstoff/SiO2-
Komposite durch Karbonisierung bei 800 °C unter Argon. Dabei werden die Eigenschaften 
des SiO2 mit denen des hydrophoben Kohlenstoffs vereint. Es resultieren poröse Substanzen 
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mit Kohlenstoffgehalten von ca. 60 % mit einer BET-Oberfläche von ca. 135 m2 g-1. Die 
Porosität resultiert aus einer partiellen Depolymerisation beziehungsweise thermischen 
Zersetzung des PFA unter diesen Bedingungen. Wie bereits diskutiert, setzt bei der 
thermischen Behandlung unter Heliumatmosphäre ab ca. 320 °C ein markanter Masseverlust 
ein (Abbildung 13, S. 37). 
Die Kohlenstoff/SiO2-Komposite weisen ein äußerst unerwartetes Desorptionsverhalten von 
Stickstoff auf (Abbildung 24 a).  
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Abbildung 24: Porenradienverteilung der verschiedenen Kohlenstoffmaterialien.  
a) PFA/SiO2-Komposit karbonisiert bei 800 °C unter Argon (PTFOS2-V1). Für die 
Bestimmung der Porengröße wurde hier Argon als Messgas verwendet. b) PFA/SiO2-
Komposit mit HF-Lösung behandelt (PTFOS2-V2). c) PFA/SiO2-Komposit karbonisiert bei 
800 °C unter Argon und anschließend mit HF-Lösung behandelt (PTFOS2-V3). Die Insets 
zeigen die jeweilige Adsorptions- und Desorptionsisotherme sowie die Abbildungen 
rechterhand je die zugehörige SEM-Abbildung.  
 
Während der Adsorptionsast einer Typ II-Isotherme folgt, verläuft der Desorptionsast nahezu 
parallel zur Abszisse, was bedeuten würde, dass adsorbierter Stickstoff nicht mehr desorpiert 
werden kann, möglicherweise sogar chemisorbiert vorliegt [82]. Bei dieser Probe wurde die 
Bestimmung der Porenradienverteilung mittels Stickstoffsorption nicht vorgenommen, da dies 
üblicherweise aus dem Desorptionsast der Isotherme erfolgt. Um ungewollte 
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Wechselwirkungen des vorhandenen Quadrupols des Stickstoffmoleküls mit der 
Substratoberfläche zu vermeiden, erfolgte der Austausch des Messgases mit Argon. 
Allerdings zeigte sich das gleiche Desorptionsverhalten. Die Porengrößenverteilung wurde 
daher anhand der Adsorptionsisotherme bestimmt und belegt, dass neben Mesoporen ein 
großer Anteil an Mikroporen im Bereich von 0,6–1 nm Radius vorliegt. Es sei an dieser Stelle 
daraufhin gewiesen, dass Unterschiede in der Isothermengestalt nicht allein vom 
Porendurchmesser resultieren, sondern vielmehr eine Abhängigkeit zwischen Porenweite und 
Geometrie, in Bezug auf die Größe, die Gestalt und den elektrostatischen Charakter, des 
adsorptiven Moleküls darstellen [57]. 
Das IR-Spektrum zeigt neben den charakteristischen Schwingungsbanden für Furanringe bei 
1555 cm-1, 1111 cm-1 und 802 cm-1 auch einige der SiO2-Matrix bei 460 cm-1 sowie eine 
Schulter bei 1111 cm-1 (Abbildung 74 -Anhang-, S. 142). Im Röntgendiffraktogramm werden 
einige Reflexe geringer Intensität erhalten, die kristalline Anteile belegen. Diesen Reflexen 
konnten weder kristalline SiO- noch SiO2-Strukturen zugeordnet werden (Abbildung 75–An-
hang-, S. 143). Eventuell könnte kristallines SiC für den Reflex bei 34° verantwortlich sein 
[66]. Im13C-CP-MAS-NMR-Spektrum wird ein sehr breites Signal zwischen 120–140 ppm 
erhalten, welches konjugierte Sequenzen sowie aromatische Regionen belegt (Abbildung 49, 
S. 85). Ferner ist dieses Signal typisch für graphitische Kohlenstoffe [115]. 
Ähnliche Materialien werden in der Praxis eingesetzt, beispielsweise als Solarabsorber, 
welcher ein Komposit aus porösem SiO2 und Kohlenstoffnanopartikeln ist. Die silikatische 
Komponente dient als transparente Matrix, wohingegen dem Kohlenstoff die Funktion des 
Lichtabsorbers zukommt. Vorteile wie leichte Zugänglichkeit, Kostengünstigkeit, 
Ungiftigkeit und Stabilität gegenüber Hitze und Wasser kommen hinzu [113]. 
 
Variante II: Polyfurfurylalkohol 
Die PFA/SiO2-Kompositmaterialien wurden mit wässriger HF-Lösung behandelt, um das 
SiO2-Netzwerk herauszulösen. Es entstehen wenig poröse Kohlenstoffmaterialien mit 
durchschnittlich 10 m2 g-1 BET-Oberfläche, ca. 0,044 cm3 g-1 Mesoporenvolumen und einem 
Kohlenstoffgehalt von 71 %. Die Stickstoffisothermen entsprechen dem selten auftretenden 
Typ V, der dem Typ III bei nicht porösen Stoffen entspricht. Kennzeichnend ist der lineare 
sowie parallele Verlauf in diesem Falle bis zu einem Relativdruck von ca. 0,95 (Abbildung 
24b Inset). Isothermen dieses Typs treten auf, wenn die Bindung der ersten Monoschicht des 
Adsorbats zum Adsorbens schwächer ist, als Bindungen zwischen bereits adsorbierten 
Molekülen. Dann ist die Adsorptionswärme geringer als die Kondensationswärme 
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beziehungsweise herrschen schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv 
vor. Die weitere Adsorption wird durch bereits adsorbierte Teilchen begünstigt und zeigt sich 
durch den steilen Anstieg der Kurve bei hohem Druck. Die verzögerte Desorption, 
hervorgerufen durch Kapillarkondensation, bewirkt die Hysterese der Isothermen im 
Volumen-Druck-Diagramm. Es wird eine breite Verteilung der Poren im Bereich zwischen 
1-100 nm ermittelt. Das vollständige Entfernen des SiO2-Netzwerkes konnte mit XPS-
Analysen festgestellt werden (Abbildung 77 -Anhang-, S. 144). Im Übersichtsspektrum des 
resultieren-den Kohlenstoffmaterials werden nur die Elemente C und O nachgewiesen. Im 
aufgelösten C-1s-Spektrum (Abbildung 77b -Anhang-, S. 144) können konjugierte pi-
Elektronensysteme auf Grund eines shake-up-Peaks bei BE ≈ 292,5 eV detektiert werden. 
Auch die Festkörper-29Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie belegt das vollständige Fehlen der 
SiO2-Komponente, da die charakteristischen Q2-, Q3- und Q4-Signale fehlen. Das Spektrum 
zeigt jedoch einen Peak bei ca. -147 ppm von vier- oder fünffach koordinierten 
Siliziumfluoridspezies (Abbildung 78 -Anhang-, S. 144) [116, 117]. SiF62--Spezies können 
ausgeschlossen werden, da ihre Resonanz bei -188 ppm detektiert wird [116, 117]. Das 
organische Netzwerk kann gut im IR-Spektrum charakterisiert werden. Als repräsentative 
Schwingungen werden –OH-Gruppen bei 3440 cm-1, aromatische =C–H-Gruppen bei 3120 
cm-1, aliphatische –C–H-Schwingungen bei 2922 cm-1 sowie C–C-Schwingungen 
hervorgerufen durch den Furanring bei ca. 1600 cm-1 detektiert. Auch hier belegen einige 
Reflexe im XRD-Diffraktogramm des Kohlenstoff-materials geringe kristalline Anteile, deren 
Natur nicht aufgeklärt werden konnte (Abbildung 75 –Anhang-, S. 143). Untermauert wird 
dies durch schwache Debye-Scherrer-Ringe, die im Elektronenbeugungsbild erkennbar sind 
(Abbildung 25c). 
 
80 nm 20 nm 2 /nm
a) b) c)
 
Abbildung 25: a) und b) TEM-Aufnahmen der reinen Kohlenstoffmatrix (PTFOS2-V2) 
sowie c) dessen Elektronenbeugungsbild. 
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Variante III: Kohlenstoffmaterialien 
Variante I und Variante II werden kombiniert, indem die Komposite zuerst bei 800 °C inert 
karbonisiert werden, gefolgt von einer Behandlung mit wässriger HF-Lösung. Es resultieren 
mesoporöse Kohlenstoffmaterialien mit einer mittleren BET-Oberfläche von 160 m2 g-1 und 
einem mittleren Porenradius von 0,9–11 Nanometern, deren Kohlenstoffgehalt durch-
schnittlich 88 % beträgt. Die angefertigten IR-Spektren geben keinen weiteren Aufschluss 
über die Struktur. Neben einer –OH-Schwingungsbande bei ca. 3300 cm-1, ist nur eine weitere 
Bande bei ca. 1600 cm-1 zu beobachten, welche auf –C=C-Schwingungen beruht. 
 
Mit diesen Methoden (Varianten I–III) wurden wenig poröse bis mesoporöse 
Kohlenstoffsysteme hergestellt [64]. Es wurde festgestellt, dass sich der Polyfurfurylalkohol 
unter den Bedingungen der Karbonisierung bis 800 °C unter Inertgas zu stark zersetzt und 
insgesamt mehr als 55 % seiner Masse einbüßt (Abbildung 79 -Anhang-, S. 145). Das 
entstehende poröse Kohlenstoffgerüst ist nicht stabil und kollabiert auf Grund der 
diskontinuierlichen Kohlenstoffphase [69]. 
3.2 Die Zwillingspolymerisation 
Alle Ergebnisse bezüglich der kationischen Polymerisation von Tetrafurfuryloxysilan 
belegen, dass aus einem Monomer nach Zugabe eines einzigen Katalysators zwei 
unabhängige, strukturell verschiedene Polymere entstehen − das anorganische SiO2 und der 
organische Polyfurfurylalkohol. Damit unterscheidet sich dieser Polymerisationstyp 
signifikant von allen bisher bekannten Polymerisationen (simultane Polymerisation und 
konsekutive Polymerisation) und wird deshalb als „Zwillingspolymerisation“ bezeichnet 
(Schema 16). Die Zwillingspolymerisation unterscheidet sich im Vergleich zur simultanen 
und zur konsekutiven Polymerisation wie folgt: 
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n A
B) Simultane Polymerisation:
m C A Cn m
Kat 1 und/oder
Kat 2
C) Konsekutive Polymerisation:
Kat 1
A Cn mn
Kat 2
A n
C mn
A Cn m oder
mn C
n A
A) Zwillingspolymerisation:
KatA Cn m A Cn nm
 
Schema 16: A) Prinzip der Zwillingspolymerisation im Vergleich B) zur simultanen 
Polymerisation und C) zur konsekutiven Polymerisation. 
 
Das bedeutet, dass gezielt konzipierte Monomere, welche aus zwei kovalent verknüpften kon-
densationsfähigen Bausteinen A und C bestehen, nach Zugabe eines einzigen Katalysators zu 
zwei verschiedenen Polymeren (A)n und (C)nm in nur einem Prozessschritt polymerisieren. 
Neuartig ist die Generierung des Polymers (C)nm anstelle eines niedermolekularen 
Kondensationsproduktes C im Vergleich zur herkömmlichen Polykondensation.  
Aus einem solchen „Zwillingsmonomer“ entstehen zwei strukturell unterschiedliche 
Homopolymere. Durch das Festlegen der Anzahl kovalent gebundener Funktionalitäten f(A) 
am Zentralatom A im Zwillingsmonomer, sowie der Funktionalität f(C) des organischen 
Bausteines C können gezielt lineare Ketten, Netzwerke oder 3D-Netzwerke hergestellt 
werden (Tabelle 5). 
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Tabelle 5: Mögliche entstehende Struktureinheiten bei der Zwillingspolymerisation bedingt 
durch die unterschiedliche Funktionalität f des Bausteins A des Zwillingsmonomers A-(C)m. 
 
So besitzt die Silaneinheit im TFOS eine Funktionalität von vier und bildet 3D-Netzwerke, da 
alle vier Furfuryloxysubstituenten hydrolytisch spaltbar sind. Jede Furfuryleinheit weist 
formal eine Funktionalität von zwei auf, wobei jedoch bei der kationischen Polymerisation 
Vernetzungs- und Verzweigungsreaktionen auftreten, die die Funktionalität beeinflussen 
(Schema 4, S. 14). 
Die Bildung des anorganischen Oxidnetzwerkes und die Polymerisation der organischen 
Komponente sind durch den kationischen Wachstumsprozess stark miteinander assoziiert und 
Funktionalität und Struktur des Monomers 
f = 4 
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A
A
 
Netzwerk 
 
A
A A
A
 
 
lineare Kette 
 
 
A A A
 
Dimer 
 
 
A A
 
 
Beispiele 
TFOS 
Si O
O
CH2
4
 
SBS 
Si
O
O
O
O
 
(nach [20]) 
MTFOS 
Si O
O
CH2H3C
3
 
PhTFOS 
Si O
O
CH2
3
TFOB 
B O
O
CH2
3
 
DMDFOS 
Si O
O
CH2H3C
2
2
(nach [118, 121]) 
TMFOS 
 
Si O
O
CH2H3C
3
3 Ergebnisse und Diskussion 
 57 
mechanistisch gekoppelt, da das Oxid nur dann gebildet werden kann, wenn die organischen 
Einheiten abgespalten werden. Diese Kopplung führt zur zeitlichen Synchronisierung beider 
Polymerisationsprozesse, welche schließlich einheitliche interpenetrierende Netzwerke SIPN 
(simultaneous interpenetrating polymer networks [54]), entstehen lassen.  
Die Anpassung der Polymerisationsgeschwindigkeiten der unterschiedlichen Komponenten 
ist von entscheidender Wichtigkeit für eine homogene Verteilung der Netzwerke auf 
Mikrometerebene. Verläuft beispielsweise die anorganische Kondensationsreaktion 
wesentlich schneller als die organische Polymerisation, entstehen milchige und brüchige 
Gläser, die durch die Verdunstung von Lösungsmittel, Wasser und freigesetzten Alkoholen 
zusätzlich stark schrumpfen. Im umgekehrten Fall ergeben sich Phasenseparationen. 
In Vergleichsexperimenten wurden voneinander unabhängig der Sol-Gel-Prozess von TEOS 
und die kationische Polymerisation von FA IR-spektroskopisch verfolgt. Festzustellen ist, 
dass die Umsetzung von FA unter diesen Bedingungen nach 2 Stunden abgeschlossen ist, der 
Sol-Gel-Prozess jedoch 2 Tage benötigt. Erfolgten Sol-Gel-Prozess und kationische 
Polymerisation simultan, verlängerte sich die Reaktionszeit für beide Prozesse auf 6 Tage. 
Das Ergebnis sind Komposite, die im Mikrometerbereich Separierungen in Form kugeliger 
Aggregate aufweisen [119]. 
Die Zwillingspolymerisation kann in der Monomerschmelze als Bulk-Polymerisation oder in 
gängigen Lösungsmitteln für kationische Polymerisationen als Lösungspolymerisation 
durchgeführt werden. Der große Vorteil der Bulkpolymerisation liegt in der geringen 
Schrumpfungsrate, da kein zusätzliches Lösungsmittel verdampfen muss. Somit verkürzen 
sich auch die langen Trocknungszeiten herkömmlicher Sol-Gel-Materialien. Die Kontrolle der 
Reaktionsführung ist jedoch eingeschränkt. Bei der Lösungsmittelpolymerisation wirkt sich 
die Mischbarkeit beziehungsweise die Löslichkeit der Edukte begrenzend aus. Bei der Bulk- 
sowie bei der Lösungspolymerisation können Monolithe als Produkte erhalten werden, wobei 
die homogene Durchmischung der einzelnen Polymere im Monolith abhängig ist von den 
eingesetzten Edukten. 
Die einzelnen Reaktionsschritte, die bei der Zwillingspolymerisation ablaufen, sind nicht im 
Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Eine theoretische Vorstellung, wie die ersten 
Reaktionsschritte bei der Zwillingspolymerisation am Beispiel von TFOS ablaufen könnten, 
zeigt Schema 17: 
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Schema 17: Schematische Darstellung der ersten möglichen Reaktionsschritte bei der 
Zwillingspolymerisation am Beispiel von TFOS. 
 
Die Zwillingspolymerisation von TFOS wird durch die Zugabe einer Protonensäure gestartet. 
Die Protonierung der Alkoxygruppe erfolgt im ersten Schritt (Schema 17, Struktur 1). Im 
nächsten Schritt wird das Furfurylkation unter der Bildung einer Silanolgruppe abgespalten 
(Schema 17, Struktur 2). Das Furfurylkation könnte im weiteren Verlauf nulceophil von einer 
Furfuryloxygruppe des ursprünglichen Monomermoleküls angegriffen werden, wobei sich das 
Zwischenprodukt (3) (Schema 17, Struktur 3) bildet. Das systematische Abspalten von 
Furfurylkationen und die Kondensation neu gebildeter Silanolgruppen führen schließlich zur 
Bildung von PFA und SiO2. 
Des Weiteren kann die Zwillingspolymerisation in zwei verschiedene Typen unterteilt 
werden: dem „Zwillingspolymerisations-Typ I“, bei dem sich zwei Polymerstrukturen und ein 
zusätzliches Kondensationsprodukt in einem Prozess bilden –wie im Falle von TFOS– und 
dem „Zwillingspolymerisations-Typ II“, bei dem zwei Produkte aus einem Monomer in 
einem Prozess gebildet werden ohne zusätzliches Kondensationsprodukt. 
Die Zwillingspolymerisation ist ein neuer Polymerisationstyp zur Synthese anorganisch-
organischer Nanokomposite, wobei beide Komponenten als Netzwerkbildner und 
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-modifizierer gleichermaßen agieren [65]. Die ersten Ergebnisse dazu wurden bereits von uns 
publiziert [20, 118, 120]. 
3.3 Die Zwillingspolymerisation von organisch modifizierten 
Furfuryloxysilanen 
Durch Variation der Funktionalität f des anorganischen Bausteins A des Muttermonomers 
A-(C)m ist es möglich, mittels der Zwillingspolymerisation unterschiedliche Struk-
tureinheiten zu generieren. Wie in Tabelle 5 (S. 56) gezeigt, weist die Silaneinheit beim 
TFOS eine Funktionalität von vier auf, wodurch 3D-Netzwerke entstehen. Durch Substitution 
der Furfuryloxyeinheiten mit nicht hydrolytisch spaltbaren Alkyl- oder Phenylgruppen kann 
diese Funktionalität verringert werden. In diesem Kapitel werden die kationischen 
Polymerisationen von Trimethylfurfuryloxysilan (TMFOS), Methyltrifurfuryloxysilan 
(MTFOS) und Phenyltrifurfuryloxysilan (PhTFOS) vorgestellt. Die Funktionalität der 
Silaneinheit des TMFOS beträgt eins, die des MTFOS und des PhTFOS jeweils drei. Im Falle 
der Zwillingspolymerisation von TMFOS wird für die Silaneinheit ein Dimer und im Falle 
von MTFOS und PhTFOS ein Netzwerk erwartet. Die kationische Polymerisation von 
Dimethyldifurfuryloxysilan (DMDFOS), dessen Silanfunktionalität zwei ist, wurde im 
Rahmen anderer Projekte untersucht [118, 121] und ist deshalb nicht Gegenstand der 
vorliegenden Arbeit. 
3.3.1 PFA/Organosiloxan-Nanokomposite 
 
Die Synthese von PFA/Organosiloxan-Nanokompositen über die kationische Polymerisation 
von TMFOS, MTFOS beziehungsweise PhTFOS ist bisher nicht in der Literatur bekannt. Die 
durchgeführten Experimente sind in derTabelle 6 zusammengefasst. 
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Tabelle 6: Übersicht der Zwillingspolymerisation neuer Zwillingsmonomere. Angegeben 
sind die Kohlenstoffgehalte C der Produkte sowie die BET-Oberflächen Sg des SiO2 erhalten 
bei 900 °C unter Luftzufuhr. Bedingungen: Katalysator = CF3COOH, T = 25 °C, LM = 
CH2Cl2. Zwillingspolymerisation von TMFOS erfolgte in Substanz. 
*) flüssiges Produkt 
**) nicht bestimmt 
 
Die kationische Polymerisation von Trimethylfurfuryloxysilan sollte als Produkte vernetzten 
Polyfurfurylalkoholharz und flüssiges Hexamethyldisiloxan liefern (Schema 18). 
Si O
O
CH2H3C
3
n + H2O +n
O
CH2
n
Si(H3C) O1/2
CF3COOH
25°C
n 3
 
Schema 18: Schematische Darstellung der kationischen Polymerisation von TMFOS. 
 
Die Produkte der kationischen Polymerisation von TMFOS liegen als zweiphasiges System 
vor. Es bildet sich fester PFA, auf dessen Oberfläche sich farbloses Hexamethyldisiloxan als 
Flüssigkeit abscheidet. Zur Isolierung wurde das Hexamethyldisiloxan abdekantiert. Der PFA 
wurde mit CH2Cl2 extrahiert und bis zur Massekonstanz getrocknet. Die Charakterisierung 
der Produkte erfolgte mittels NMR-Spektroskopie. Das 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum des 
PFA zeigt alle erwarteten Signale (Abbildung 80 -Anhang-, S. 145). Die angefertigten 
Flüssig-NMR-Spektren der Silankomponente zeigen jeweils nur ein Signal bei 0,07 ppm (1H-
NMR), 2,0 ppm (13C-NMR) und 7,4 ppm (29Si-NMR-Spektrum) (29Si-NMR, siehe auch: [78]) 
und belegen, dass Hexamethyldisiloxan vorliegt (Abbildung 26). 
Zwillingsmonomer Probe Mol. Verhältnis 
[M]:[Kat] 
cKat / 
mol L-1 
C / 
% 
Sg / 
m
2
 g-1 
PTMFOS1 1:0,1 0,589 67,1 *) 
Si O
O
CH2H3C
3
 
Trimethylfurfuryloxysilan TMFOS PTMFOS2 1:0,1 0,590 60,1 *) 
PMTFOS1 1:0,2 0,330 56,9 160 
PMTFOS2 1:0,1 0,167 26,8 11 
PMTFOS3 1:0,05 0,090 21,8 11 
Si O
O
CH2H3C
3
 
Methyltrifurfuryloxysilan MTFOS 
PMTFOS4 1:0,01 0,017 20,5 7 
PPhTFOS1 1:0,1 0,142 67,5 407 
Si O
O
CH2
3
 
Phenyltrifurfuryloxysilan PhTFOS 
PPhTFOS2 1:0,05 0,075 81,8 **) 
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Abbildung 26: 13C-, 29Si- und 1H-NMR-Spektren des flüssigen Reaktionsproduktes 
Hexamethyldisiloxan erhalten nach der Polymerisation von TMFOS (PTMFOS2). 
 
Die angefertigte TG-Analyse des Feststoffes von Probe PTMFOS2 belegt weiterhin, dass 
unter Luftzufuhr kein Rückstand anfällt (Abbildung 81 -Anhang-, S. 146).  
 
Die kationischen Polymerisationen von MTFOS und PhTFOS sollten als Produkte 
Kompositmaterialien, bestehend aus PFA und Poly(methylsiloxan) beziehungsweise 
Poly(phenylsiloxan), liefern (Schema 19). 
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Schema 19: Schematische Darstellung der kationischen Polymerisation von MTFOS (oben) 
und von PhTFOS (unten). 
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Bei beiden Polymerisationen wird nach Abdestillieren des Restlösungsmittels ein 
Kompositmaterial erhalten, welches mittels CH2Cl2-Extraktion gereinigt und bis zur 
Massekonstanz getrocknet wurde. 
In beiden Fällen entsteht entsprechend nach Schema 19 eine Siloxankomponente sowie PFA, 
welcher mittels 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen wurde. Im Falle 
des PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposits zeigt das 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum neben den 
erwarteten Signalen für den PFA zusätzlich ein intensitätsstarkes Signal bei -3 ppm, welches 
der Methylgruppe der Siloxankomponente entspricht (Abbildung 27) [122, 123]. 
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Abbildung 27: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposits 
PMTFOS1 aufgenommen mit 12,5 kHz Rotationsfrequenz. * Rotationsseitenbande 
 
Für den PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposit werden neben den typischen Signalen für ein 
PFA-Netzwerk eindeutig Phenylgruppen detektiert. Die Signale bei 128 ppm, 131 ppm und 
bei 134 ppm können den Kohlenstoffen der Phenylgruppen zugeordnet werden (Abbildung 
28).  
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Abbildung 28: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposits 
PPhTFOS1 aufgenommen mit 12,5 kHz Rotationsfrequenz. * Rotationsseitenbande 
 
Die PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposite zeichnen sich durch eine braune Farbe aus, welche 
charakterisitisch für die Bildung von PFA ist (Schema 6, S. 15). Die Farbe der 
PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposite dagegen ist abhängig von der verwendeten 
Katalysatorkonzentration und variiert zwischen ocker und dunkelbraun (Abbildung 29). 
 
 
Abbildung 29: Unterschiedliche Farbigkeit der Kompositmaterialien erhalten nach der 
kationischen Polymerisation von MTFOS in CH2Cl2 mit steigender Katalysatorkonzentration.  
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Man erkennt, dass die Katalysatorkonzentration einen starken Einfluss auf den 
Gesamtkohlenstoffgehalt des Komposits hat. Mit zunehmender Katalysatorkonzentration 
nimmt der Vernetzungsgrad zu, wodurch sich der Anteil an extrahierbarem PFA verringert. 
Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Zwillingspolymerisationen, liegt bei der 
kationischen Polymerisation von MTFOS eine Abhängigkeit des Gesamtkohlenstoffgehalts 
des resultierenden Komposits von der verwendeten Katalysatorkonzentration vor (Abbildung 
30). 
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Abbildung 30: Graphische Darstellung des prozentualen Kohlenstoffgehaltes C der Produkte 
in Abhängigkeit vom eingesetzten Verhältnis [MTFOS]:[Katalysator] ([M]:[Kat]). Zum 
Vergleich ist der prozentuale Kohlenstoffgehalt des reinen MTFOS-Monomers eingetragen. 
 
Die UV/Vis-Spektren der Proben zeigen diese großen Unterschiede nicht (Abbildung 82 
-Anhang-, S. 146). Im sichtbaren Bereich beobachtet man lediglich eine unstrukturierte 
UV/Vis-Absorption, die keine weitergehende Interpretation zulässt. 
Die Siloxankomponente beider Kompositmaterialien wurde mittels 29Si-CP-MAS-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Im Falle des PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposits PMTFOS1 
liegt Silsesquioxan vor und zeigt erwartungsgemäß die Abwesenheit von Q-Bausteinen, da 
keine Signale zwischen 90–110 ppm detektiert werden (Abbildung 31). Dagegen formiert sich 
ein T3-Signal bei ca. -64 ppm, welches einer Alkyltrisiloxankomponente entspricht [123, 
124]. Das Spektrum zeigt zusätzlich ein schwaches Signal bei ca. -55 ppm. Es handelt sich 
um ein T2-Signal und kann dem nicht vollständig umgesetzten Monomer Alkyl–Si(OSi2)(OR) 
beziehungsweise einem nicht vollständig kondensierten Alkyl–Si(OSi2)(OH)-Fragment 
zugeordnet werden [123, 125]. Unumgesetztes Monomer wird nicht nachgewiesen, da dessen 
T0-Signal bei ca. -42 ppm im Spektrum erscheinen müsste (siehe auch: [78, 123, 124]).  
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Abbildung 31: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/Poly(methylsiloxan)-
Komposits PMTFOS1 sowie des resultierenden SiO2 nach vollständiger Oxidation 
(PMTFOS1-ox) aufgenommen mit 5 kHz Rotationsfrequenz. 
 
Ähnliche Spektren liefern die PFA/PPhTFOS-Komposite. Auch hier werden anstelle der Q-
Signale nun T-Signale im 29Si-CP-MAS-NMR-Spektrum gefunden (Abbildung 32). Die 
Phenylgruppe besitzt einen elektronendonierenden Effekt, wodurch sich die chemische 
Umgebung des Siliziumatoms verändert und dessen Signale im 29Si-CP-MAS-NMR-
Spektrum hochfeldverschoben erscheinen. Auf Grund dessen ist das D2-Signal bei -29 ppm, 
das T2-Signal bei -68 ppm und das T3-Signal bei -77 ppm zu finden (siehe auch: [78, 124, 
125]). Ein T0-Signal bei ca. -54 ppm, welches der nicht umgesetzten Ausgangsverbindung 
entspricht, wird nicht festgestellt [127].  
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Abbildung 32: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/Poly(phenylsiloxan)-Kompo-
sits PPhTFOS1 aufgenommen mit 5 kHz Rotationsfrequenz.  
 
Eine energiedispersive Röntgenanalyse des PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposits PPhTFOS1 
zeigt die gleichmäßige Verteilung beider Netzwerke auf der Mikrometerskala (Abbildung 33). 
SiOC 9 µm
a)
0,0    0,5    1,0    1,5     2,0   2,5
E / keV
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0
I /
 
cp
s
b)
 
Abbildung 33: a) EDX-Spektrum des PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposits PPhTFOS1 und 
b) Zuordnung der Elemente. 
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3.3.2 Herstellung von porösem SiO2 
 
Ausgehend von den erhaltenen Kompositmaterialien PFA/Poly(methylsiloxan) sowie 
PFA/Poly(phenylsiloxan) erfolgte die Herstellung von porösem SiO2. Die charakteristischen 
Q2-, Q3- und Q4- Signale des SiO2 werden im 29Si-CP-MAS-NMR-Spektrum gefunden 
(Abbildung 31, S. 65). 
In Abbildung 34 sind die Porenradienverteilungen des SiO2, nach der thermischen Oxidation 
von PFA/Poly(methylsiloxan)-Kompositen, dargestellt. 
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Abbildung 34: Porenradienverteilung des SiO2 erhalten durch Oxidation bei 900 °C unter 
Luftzufuhr von PMTFOS-Kompositmaterialien bei Verwendung verschiedener 
Katalysatorkonzentrationen für die kationische Polymerisation a) PMTFOS3-ox, b) 
PMTFOS2-ox und c) PMTFOS1-ox. Die Insets zeigen die jeweilige Adsorptions- und 
Desorptionsisotherme sowie rechts die jeweilige SEM-Abbildung. 
 
Wie die Stickstoffsorptions-Isothermen belegen, wird nur mit einem geringen [M]:[Kat]-
Verhältnis poröses SiO2 erhalten. Diese Aussage bestätigt auch die Größe der BET-
Oberfläche mit einem Wert von 159 m2 g-1. Bei hohem [M]:[Kat]-Verhältnis sinken die 
spezifischen Oberflächen auf ca. 10 m2 g-1. Das bedeutet, dass nur poröses SiO2 erhalten 
werden kann, wenn im ursprünglichen PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposit der PFA 
ausreichend vernetzt vorliegt und somit als Porogen im Komposit wirksam wird. 
2 µm
2 µm
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Mittels des PFA/Poly(phenylsiloxan)-Systems konnte ebenfalls poröses SiO2 hergestellt 
werden, dessen BET-Oberfläche bei 406 m2 g-1 liegt. Die Porenradienverteilung ist in 
Abbildung 35 dargestellt. 
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Abbildung 35: Porenradienverteilung des SiO2, erhalten durch die Oxidation des 
PFA/Poly(phenylsiloxan)-Komposits PPhTFOS1. Das Inset zeigt die entsprechende 
Adsorptions- und Desorptionsisotherme, gemessen mit N2. 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Polymerisation der getesteten 
Monomere erwartungsgemäß jeweils zwei strukturell verschiedene Produkte in Form von 
Feststoffen oder von Flüssigkeiten liefert, aus denen poröse SiO2-Materialien hergestellt 
werden können. Die Isolierung der PFA-Komponente beziehungsweise die Umwandlung in 
Kohlenstoffmaterialien wurde nicht vorgenommen, da PFA unter diesen Bedingungen nicht 
vollständig stabil ist (siehe auch S. 54). 
 
3.4 Die Zwillingspolymerisation von Trifurfuryloxyboran 
In den vorangegangenen Ausführungen wurde die Substitution der Furfuryloxyeinheit, also 
des organischen Bausteins, durch hydrolytisch nicht spaltbare Gruppen beschrieben. Wie 
(Tabelle 5, S. 56) zeigt, ist außerdem eine Substitution des Zentralatoms, also des anorgani-
schen Bausteins, möglich. Die Funktionalität des Zentralatoms kann dadurch beeinflusst 
werden. Ist Bor anstelle von Silizium das Zentralatom im Monomer, verringert sich die 
Funktionalität des Zentralatoms von vier auf drei. Als Analogon zum TFOS, wurde das in der 
Literatur unbekannte Trifurfurylxyboran (TFOB) synthetisiert (Schema 20).  
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Schema 20. Synthese von Trifurfuryloxyboran. 
 
Abgesehen von den ähnlichen Elektronegativitäten von Bor (2,04 nach L. Pauling [128]) und 
Silizium (1,90 nach L. Pauling [129]) weisen beide Elemente eine unterschiedliche 
Koordinationschemie auf, was den Vergleich zwischen ihnen besonders interessant gestaltet 
[130]. Silizium geht hauptsächlich Verbindungen mit einer Vierfachkoordination und 
Einfachbindungen ein. Dagegen neigt das Bor in seinen meisten Verbindungen zur 
Koordinationszahl drei und damit zur sp2-Hybridisierung. Oft werden π-Bindungen 
eingegangen, um eine Oktettelektronenkonfiguration zu erreichen und somit den 
vorherrschenden Elektronenmangel auszugleichen. Dennoch sind viele Borverbindungen 
Lewis-Säuren und reagieren mit Lewis-Basen unter Bildung vierfach koordinierter Addukte. 
Motivation für den Einsatz von Trifurfuryloxyboran als Zwillingsmonomer für die 
Zwillingspolymerisation war, dass der Sol-Gel-Prozess mit Boralkoxiden bereits bekannt ist 
[8]. Allerdings reagierte das Monomer während der Kugelrohrdestillation teilweise explosiv 
ab. Wahrscheinlich führen hohe Temperaturen zur spontanen Zersetzung, so dass PFA und 
B2O3 entstehen.  
 
3.4.1 PFA/B2O3-Nanokomposite 
 
Die kationische Polymerisation des frisch destillierten TFOB wurde in CH2Cl2 bei 
Raumtemperatur durchgeführt. Dabei verläuft die Reaktion analog zu der des TFOS, wobei 
ein anorganisches Oxid – hier Boroxid beziehungsweise Borsäure – und das organische 
Polymer PFA entstehen (Schema 21).  
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Schema 21: Schematische Darstellung der kationischen Polymerisation von Trifurfuryloxy-
boran. 
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Auf Grund der hygroskopischen Eigenschaften von Boroxid kann das bei der Polymerisation 
entstehende Wasser direkt gebunden werden, wodurch Borsäure entsteht [131]. Dass 
Boratome als Lewis-saure Zentren für die Adsorption und Reaktion mit Ammoniak und im 
Besonderen mit Wasser dienen, legte die Forschergruppe um M. J. D. Low mit detaillierten 
IR-spektroskopischen Untersuchungen dar [132, 133]. 
Die durchgeführten kationischen Polymerisationen des TFOB unter Verwendung 
verschiedener Katalysatoren sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 
 
Tabelle 7: Übersicht der kationischen Polymerisationen von TFOB bei 25 °C in CH2Cl2 mit 
Angabe der Kohlenstoffgehalte C der Komposite (nach Extraktion mit CH2Cl2 und 
anschließender Trocknung) und nach erfolgter Oxidation. 
 
Probe Katalysator cKat / 
mol L-1 
Mol. Verhältnis 
[TFOB]: [Kat] 
C / %; Farbe C / % nach 
der Oxidation 
PTFOB1 CF3COOH 0,003 1:0,001 52,2; grau 17,0 
PTFOB2 CF3COOH 0,025 1:0,01 50,0; grau *) 
PTFOB3 CF3COOH 0,127 1:0,05 54,9; grau 11,6 
PTFOB4 CF3COOH 0,245 1:0,1 55,6; grau 28,7 
PTFOB5 CF3COOH 0,245 1:0,1; Argon 57,1; grau 3,7 
PTFOB6 CH3SO3H 0,026 1:0,01 14,3; *) 
PTFOB7 CH3SO3H 0,012 1:0,005 48,4; grau *) 
PTFOB8 CF3SO3H 0,025 1:0,01 40,8; grau *) 
PTFOB9 H2SO4 0,025 1:0,01 28,5; hellgrau *) 
PTFOB10 CH3COOH 0,261 1:0,1 48,5; grau *) 
PTFOB11 (COOH)2 0,121 1:0,05 50,4; grau *) 
PTFOB12 (COOH)2 0,255 1:0,1 56,6; grau *) 
PTFOB13 (COOH)2 0,505 1:0,2 76,2; 6,7 
*) Oxidation wurde nicht durchgeführt 
 
Auch hier wurden alle Experimente ohne Schutzgasatmosphäre durchgeführt, da 
Vergleichsexperimente, durchgeführt unter Argonatmosphäre keine strukturellen 
Unterschiede im 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum und im EDX-Spektrum ergaben. 
Die PFA/B2O3-Komposite sind keine schwarzen Produkte wie im Falle der PFA/SiO2-
Komposite. Die Farbe variiert von dunkelgrau bis ocker, je nach verwendetem Katalysator 
beziehungsweise dessen Konzentration. Eine lange Lagerung der PFA/B2O3-Materialien über 
mehrere Monate führt zu Veränderungen der Oberfläche. Feinster weißer Staub bildet sich, 
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möglicherweise aus der Reaktion von Boroxid mit Wasser zu B(OH)3. Höhere Konzentra-
tionen von Bor an Oberflächen im Vergleich zur Bulkphase wurden auch von anderen 
Autoren bei der Dehydratation und Hydratation von porösen borhaltigen Glasoberflächen 
nachgewiesen. Es wird dahinter die Fähigkeit von Borspezies zur Migration vermutet [132]. 
Entsprechend der Farbe variieren auch die Kohlenstoffgehalte der PFA/B2O3-Komposite 
zwischen 14–76 %. Wird CF3COOH als Katalysator verwendet, entstehen immer homogene 
Mischungen aus denen sich nach Einengen des Lösungsmittels Monolithe bilden. Der Koh-
lenstoffgehalt der resultierenden Komposite ist unabhängig von der Katalysatorkonzentration. 
Er entspricht annähernd dem des eingesetzten Monomers mit 59,6 %. Wird jedoch die 
stärkere Methansulfonsäure oder Trifluormethansulfonsäure als Katalysator eingesetzt, 
ergeben sich stark heterogene Produkte. Das Produkt fällt bei Zugabe des Katalysators 
spontan aus und „schwimmt“ im Lösungsmittel. Auch bei sehr geringer 
Katalysatorkonzentration konnte bisher keine Homogenität erreicht werden.  
Die PFA/B2O3-Komposite weisen eine BET-Oberfläche von 10–20 m2 g-1 auf und sind nicht 
porös. Neben röntgenamorphen Bereichen im Komposit werden auch kristalline Anteile 
detektiert, die sich als Reflexe im XRD-Diffraktogramm deutlich von der röntgenamorphen 
Streukurve abheben (Abbildung 36).  
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Abbildung 36: a) XRD-Diffraktogramm des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4 (grüne Kurve), 
des Boroxids nach der Oxidation (blaue Kurve) sowie des reinen Aluminiumprobenhalters 
(rote Kurve); b) zeigt die überlagerten Reflexe der Vergleichskristallsysteme B(OH)3 und 
B2O3 [134].  
 
Den kristallinen Reflexen konnte eindeutig B2O3 zugeordnet werden [134–136]. Ferner 
könnte B(OH)3 einen Beitrag zur Kristallinität leisten, da dessen Reflexe bei annähernd 
gleichen Winkeln gemessen werden [137, 138]. Da boroxidhaltige Materialien auf Grund 
ihrer hygroskopischen Eigenschaften immer eine gewisse Anzahl an OH-Gruppen aufweisen, 
ist demzufolge die Anwesenheit von B(OH)3 nicht auszuschließen [131]. 
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Weitere Indizien auf kristalline Strukturen liefert auch das Beugungsspektrum des PFA/B2O3-
Komposits (Abbildung 37e). Es zeigt deutliche Halos. Sie entstehen, wenn ein System eine 
bevorzugte Orientierungsrichtung aufweist. Gleichzeitig konnte der anorganisch-organischen 
Phase ein Beugungsverhalten ähnlich dem des Graphits zugeordnet werden, wie die 
Überlagerung der Streukurve des Nanokristallitmodells von Graphit zeigt (Abbildung 37b). 
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Abbildung 37: a) Elektronenmikroskopische Aufnahme (SEM) des PFA/B2O3-Komposits 
PTFOB4; b) dargestellt sind die reduzierten Streukurven des PFA/B2O3-Komposits überlagert 
mit dem Streubild des Nanokristallitmodells des Graphits mit 5 Å mittlerem 
Kristallitdurchmesser. Es wurden die normierten Intensitäten über dem Betrag des Streu-
vektors aufgetragen; c) und d) zeigen TEM-Aufnahmen sowie e) das Elektronenbeugungsbild 
des Komposits.  
 
Vermutlich spielt dabei die zweidimensionale Schichtstruktur der Borsäure eine Rolle, deren 
einzelne Ebenen durch Ausbildung linearer, unsymmetrischer O–H····O-Wasserstoffbrücken 
zustande kommen [139] (Abbildung 38). Bezogen auf die Basalebenen weist die Orthobor-
säure eine vergleichbare Struktur wie Graphit auf. Die Übereinstimmung im Beugungs-
verhalten mit Graphit wäre so erklärbar. Weiterhin decken sich die Ergebnisse mit denen der 
XRD-Diffraktometrie, da dort der kristalline Anteil Boroxid beziehungsweise Borsäure 
zugeordnet werden konnte. Eine weitere Möglichkeit besteht darin, dass die Struktur der 
Borsäure als Templat dient, an welcher sich das FA beim Polymerisieren orientiert. Somit 
könnte die Kohlenstoffphase auch direkt eine graphitähnliche Struktur bilden. 
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Abbildung 38: Struktur der Ortho- und α-Metaborsäure [140]. 
 
Die angefertigten DSC-Thermogramme (Abbildung 83 -Anhang-, S. 147) zeigen beim 
PFA/B2O3-Komposit vier deutliche Peaks. Drei endotherme Peaks werden bei 104 °C, 128 °C 
157 °C sowie ein exothermer Peak bei 430 °C gefunden. Wahrscheinlich handelt es sich bei 
den endothermen Peaks um die Abspaltung von Wasser, das aus der Umwandlung von 
Borsäure (H3BO3) zu Metaborsäure (HBO2) stammt und zwischen 100–160 °C eintritt [131, 
140, 141]. Wie bereits erwähnt, ist Borsäure in den Kompositen stets anteilig enthalten. 
Metaborsäure existiert insgesamt in drei Modifikationen: I) die orthorhombisch gebaute 
α-Metaborsäure, die sich beim Erhitzen der Orthoborsäure bis 130 °C bildet, II) die β-
Metaborsäure, welche monoklin aufgebaut ist und aus α-HBO2 nach Tagen bei 130–150 °C 
entsteht und III) die γ-HBO2, die eine kubische Struktur besitzt und deren Bildung bei über 
150 °C nach Wochen erfolgt (Schema 22). Folglich entsteht als Zwischenstufe bei einem 
zügigen Aufheizvorgang nur die α-HBO2. Durch einen weiteren Aufheizprozess von 160 °C 
bis 520 °C spaltet die α-HBO2 langsam weiteres Wasser ab [140, 142]. Der Peak bei ca. 
157 °C entspricht möglicherweise ihrem Schmelzpunkt (Vergleich TS = 176 °C [140, 141]). 
 
H3BO3
130 °C
-HBO2 -HBO2 -HBO2 1/2 B2O3
130 °C -150 °C 150 °C 500 °C
Tage Wochen- H2O - 1/2 H2O
α β γ< >
 
 
Schema 22. Umwandlung der Orthoborsäure über die verschiedenen Modifikationen der 
Metaborsäure in Boroxid. 
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Im gemessenen Thermogramm des PFA/B2O3-Komposits sind alle Peaks zu beobachten, die 
bei den Einzelkomponenten (Borsäure und Boroxid Abbildung 83 -Anhang-, S. 147) auch 
bestimmt wurden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass beide Verbindungen im 
Komposit vorliegen.  
Die thermische Stabilität des PFA/B2O3-Komposits wurde außerdem mittels 
thermogravimetrischer Analyse untersucht (Abbildung 84 -Anhang-, S. 148). Im Unterschied 
zu den PFA/SiO2-Kompositen treten bereits unterhalb von 160 °C deutliche Gewichtsverluste 
von ca. 15 % auf. Ursache dafür könnte die Abspaltung von Wasser sein, welche durch die 
Kondensation von Borsäure zu Metaborsäure hervorgerufen wird [143]. Bei weiterer 
Temperaturerhöhung entsteht eine glasige Schmelze, die sich unter extremem Aufblähen in 
wasserfreies Boroxid umwandelt. Der größte Masseverlust tritt bei 350–600 °C ein und 
entspricht der thermischen Zersetzung des PFA. Bis 900 °C werden insgesamt 55 % 
Masseverlust registriert.  
Auch diese Zwillingspolymerisation erfolgt homogen, so dass keine Separation der 
unterschiedlichen Netzwerke auf Mikrometerebene eintritt. Mittels energiedispersiver 
Röntgenanalyse konnten die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und Bor sowie deren lokale 
Verteilung bestimmt werden (Abbildung 39). 
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Abbildung 39: a) EDX-Spektrum des resultierenden PFA/B2O3-Komposits PTFOB1 und b) 
die Zuordnung der Elemente aus dem energiedispersiven Röntgenspektrum. 
 
Die durchgeführten XPS-Untersuchungen des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4 untermauern 
diese Ergebnisse (Abbildung 40, S. 76). Im Übersichtsspektrum können die Elemente 
Sauerstoff, Bor und Kohlenstoff ebenfalls nachgewiesen werden. Minimale Spuren 
(Nachweisgrenze) an Fluor werden zusätzlich detektiert, die vom Katalysator CF3COOH 
stammen. Abbildung 40 b) zeigt den aufgelösten C-1s-Peak mit mindestens fünf 
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verschiedenen Maxima unterschiedlicher Bindungsenergien, was ein Beleg für die mannig-
faltigen kovalenten Bindungen des Kohlenstoffs im PFA ist. Bei einer Bindungsenergie von 
284,8 eV wird Peak A beobachtet und kann auf Grund seiner Lage im XPS-Spektrum C=C-
Doppelbindungen zugeordnet werden. Bei 293,0 eV erscheint im XPS-Spektrum ein shake-
up-Peak, der durch π → π* Übergänge von konjugierten Doppelbindungen hervorgerufen 
wird. Peak B, das Signal für gesättigte C–C-Bindungen, wird bei 285,0 eV mit hoher 
Intensität gemessen. Peak C bei 285,6 eV spricht für C–COOH-Gruppen, Komponentenpeak 
D bei 286,0 eV für Etherbindungen. Weiterhin können verschiedene Oxidationsprodukte 
detektiert werden (Peak E: Ketogruppen bei 287,5 eV und Peak F: Carbonsäure- und 
Carboxylgruppen bei 289,2 eV). Einen Strukturvorschlag zeigt das Schema 23. 
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wenn      = -OH, dann liegen Peak C und F zusätzlich vor
 
 
Schema 23: Mögliche Strukturzuordnung zu Abbildung 40 b). 
 
Das aufgelöste B-1s-Spektrum (Abbildung 40 c) zeigt einen Peak bei 193,7 eV und entspricht 
B2O3 [144, 145]. Ob Borsäure vorliegt, kann nicht sicher bestimmt werden, da die 
Bindungsenergien etwa denen des B2O3 entsprechen [146]. Somit kann weder mit der XRD-
Diffraktometrie noch mit der XPS-Spektroskopie die Gegenwart von Borsäure eindeutig 
belegt werden.  
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Abbildung 40: XPS-Spektren des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4. a) Übersichtsspektrum; 
b) aufgelöster C-1s-Peak und c) aufgelöster B-1s-Peak. 
 
Um die chemische Natur des Bors weiter aufklären zu können, wurde ein Festkörper-11B-
MAS-NMR-Spektrum des PTFOB4-Komposits angefertigt (Abbildung 41-unteres Spektrum). 
Das Signal bei ca. 15 ppm kann eindeutig 3-fach koordiniertem Bor zugeordnet werden, 
dessen Nachbarkerne Sauerstoff sind [135, 147–149]. Dies trifft für Boroxid und Borsäure zu, 
welche aus planaren BO3-Einheiten aufgebaut sind. Die Quadrupolwechselwirkungen 2. 
Ordnung rufen die charakteristische Aufspaltung der Pulverspektren in Dupletts hervor. 
Dieses MAS-Linienprofil entspricht exakt den planar dreifach koordinierten BO3-Einheiten 
und tritt auch nur bei der planaren BO3-Anordnung auf, da eine schnelle Rotation der Probe 
um den magischen Winkel diese Wechselwirkungen nicht vollständig ausmittelt [149]. BO4-
Tetraeder, wie sie in der Glasmodifikation des Boroxids vorkommen, rufen schmale 
symmetrische Signale zwischen 3,5 ppm bis -3 ppm hervor [149–151]. Möglichweise könnten 
die minimalen Schultern bei ca. -2 ppm im unteren und mittleren Spektrum Anzeichen von 
BO4-Tetraedern sein. Im Gegensatz zur 29Si- und 13C-NMR-Spektroskopie gestatten die 11B-
keV
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chemischen Verschiebungen keine detaillierteren Aussagen über die Verknüpfung der 
Koordinationspolyeder beziehungsweise über deren weitere Umgebung [147].  
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
nach Oxidation bei 900°C unter Luft
nach Tempern bei 400°C unter Argon
δ / ppm
PFA/B2O3-Komposit
 
Abbildung 41: Festkörper-11B-MAS-NMR-Spektren des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4 
(MAS-Frequenz 15 kHz) sowie der Reaktionsprodukte des Komposits nach Karbonisierung 
bei 400 °C unter Argon PTFOB-V1 und nach Oxidation bei 900 °C unter Luft PTFOB-ox 
aufgenommen mit 12,5 kHz Rotationsfrequenz. 
 
Die Struktur der Kohlenstoffkomponente gleicht der der PFA/SiO2-Komposite. Im 13C-{1H}-
CP-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 42) ist kein Peak bei ca. 55 ppm nachweisbar, der der 
B–O–C-Bindung des Monomers entspricht. Dies ist ein Hinweis auf die vollständige 
Umsetzung des Monomers. Der Peak bei 93 ppm entspricht einem hohen Anteil an 
konjugierten Furanstrukturen, der Peak bei 37 ppm vernetzten Strukturen. Das Spektrum der 
Probe PTFOB4 zeigt allerdings zwei zusätzliche Peaks bei 206 ppm und 128 ppm, 
hervorgerufen durch Carbonylgruppen beziehungsweise aromatische C=C-Bindungen. Die in 
dieser Probe verwendete höhere Katalysatorkonzentration führt offenbar vermehrt zur 
Ringöffnung und somit zur Erhöhung der Anzahl an Carbonylgruppen. Um diese 
Nebenreaktion zu vermeiden, sollten zu hohe Konzentrationen an Katalysator bei der 
Zwillingspolymerisation von TFOB vermieden werden. 
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Abbildung 42: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der PFA/B2O3-Komposite PTFOB1 und 
PTFOB4 aufgenommen mit 7 kHz MAS-Frequenz. 
 
Die Strukturaufklärung der PFA/B2O3-Komposite mittels IR-Spektroskopie ist schwierig 
(Abbildung 43, S. 80). In Tabelle 8 sind den gemessenen Schwingungsbanden 
charakteristische Schwingungen des PFA und des Boroxids zugeordnet. Wie man erkennt, 
können lediglich die Banden bei 2920 cm-1 und bei 1704 cm-1 eindeutig CH2-Gruppen 
beziehungsweise C=O-Gruppen zugeordnet werden. Bei allen weiteren Banden führt die 
Absorption der PFA- und der Boroxidschwingungen zur Überlagerung der einzelnen Banden. 
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Tabelle 8. Zusammenstellung der gemessenen IR-Schwingungsbanden und Zuordnung von 
charakteristischen Schwingungen des PFA und des Boroxids. 
 
Absorptionsmaximum / 
cm-1 
Absorptionsbereich / 
cm-1 
charakteristische 
Schwingung PFA 
charakteristische 
Schwingung Boroxid 
3197 3050–3400 ν(=C–H) ν(OH) [3190]1) 
2940 2930–2960 ν(–CH2)  
1704 1690–1710 ν(C=O)  
1417 1370–1480 ν(=C–H),  
ν(–CH2) 
ν(BO), δ(BO) 
[1450]1) 
1193 1170–1195 ν(Furan) ν(OH), δ(OH); 
[1197]1) 
571 560–580  ν(BO), δ(BO) [530]1) 
1)
 Literaturwerte aus [131, 152–156] 
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Absorption der intensitätsstarken OH-Schwingung, 
resultierend vom Boroxid beziehungsweise von B–OH-Spezies, bei 3190 cm-1 auftritt 
[152-156]. Die Absorption dieser OH-Schwingung erfolgt dabei bei ungewöhnlich geringen 
Wellenzahlen. Dies zeigt das Vorliegen sehr starker H-Brückenbindungen zwischen den OH-
Gruppen. Daraus resultiert eine Bindungslockerung der B–O-Bindung, wodurch das Absorp-
tionsmaximum zu kleineren Wellenzahlen verschoben wird. Die genaue Lage und Form der 
B–O-Banden ist zusätzlich schwer zu bestimmen, da sie eine Funktion der Stärke und Natur 
der H-Brücken im Molekül sind [131].  
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Abbildung 43: ATR-FTIR-Spektrum des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4 sowie dessen 
Oxidationsproduktes PTFOB4-ox.
 
Die Messung vergleichender Ramanspektren war auf Grund der starken Fluoreszenz des 
Materials nicht möglich. Dies ist jedoch ein deutliches Indiz für die hohe Anzahl an 
konjugierten Doppelbindungen. 
 
3.4.2 Thermische Oxidation von PFA/B2O3-Kompositen 
 
Bei ausgewählten PFA/B2O3-Kompositen wurde die organische Komponente thermisch bei 
900 °C unter Luftzufuhr oxidiert, um reines Boroxid zu erhalten (Tabelle 7, S. 70). Entgegen 
den Erwartungen werden keine weißen Boroxide, sondern stets grau-schwarze Materialien 
erhalten (Abbildung 44), deren Restkohlenstoffgehalt stark schwankt und zwischen 3–29 % 
liegt. Die Oxidationsprodukte fallen nicht als Pulver an, sondern gleichen erstarrten 
Schmelzen (Abbildung 45c). 
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Abbildung 44: Fotographische Aufnahmen der Oxidationsprodukte PTFOB4-ox (links) und 
PTFOB1-ox (rechts). 
 
2 /nm S / a.u.
I /
 
a.
u
.
b)
9 µm
a) B2O3/C
Graphit
5 nm
c) d)
 
 
Abbildung 45: a) Elektronenbeugungsbild der oxidierten B2O3-Spezies PTFOB4-ox , b) 
reduzierte Streukurve und Vergleichsstreubild des Nanokristallitmodells von Graphit mit 8 Å 
mittlerem Kristallitdurchmesser; c) SEM- sowie d) TEM-Abbildung des Produktes nach 
erfolgter Oxidation bei 900 °C in Luft. 
 
Die BET-Oberflächen betragen maximal 20 m2 g-1. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde 
auf die Untersuchung der Oxidation der restlichen Komposite verzichtet. Das Elektronen-
beugungsbild (Abbildung 45a) des oxidierten Komposits zeigt erneut deutliche Halos, was 
eine gewisse Nahordnung im oxidierten Komposit belegt. Der Vergleich mit dem 
Nanokristallitmodell des Graphits zeigt sogar eine noch größere Übereinstimmung als vor der 
Oxidation.  
Die angefertigten Ramanspektren belegen, dass für die Kohlenstoffkomponente eine 
graphitähnliche Struktur vorliegen muss (Abbildung 46).  
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Abbildung 46: Ramanspektrum des oxidiertes Komposits PTFOB4-ox. 
 
Zwei Banden dominieren das Spektrum – bei 1325 cm-1 die sogenannte D-Bande (D engl. 
„disorder“) und bei 1593 cm-1 die G-Bande (G engl. „graphite“). Beide Banden können 
Schwingungen von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen zugeordnet werden [157] und 
erscheinen intensiver gegenüber sp3-Kohlenstoffen durch ihre höhere Sensitivität in der 
Ramanspektroskopie [47, 157, 158]. Bei völlig ideal gebautem Graphit würde nur die 
G-Bande detektiert werden. Sind jedoch Fehlstellen im Kristallgitter vorhanden, kommt 
zusätzlich die D-Bande hinzu, wobei die Ramanintensität der D-Bande proportional zum Grad 
der Fehlordnung ist [159]. 
Die graphitische Struktur der Kohlenstoffkomponente könnte zwei Ursachen haben. Zum 
Einen könnte tatsächlich die Struktur der Borsäure als Templat dienen, an der sich FA beim 
polymerisieren orientiert (siehe auch S. 72). Zum Anderen könnte die für Luft undurchlässige 
Oxidschicht eine Oxidation des PFA bei 900 °C verhindern. Stattdessen wäre eine inerte 
Umwandlung in Graphit möglich. 
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Die Gegenwart von Restkohlenstoff kann eindeutig mit der angefertigten EDX-Analyse 
belegt werden und liefert damit ein Indiz für die Oxidationsbeständigkeit des Kohlenstoffs im 
Komposit (Abbildung 47). 
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Abbildung 47: a) und b) stellen EDX-Spektren des Boroxids PTFOB4-ox nach erfolgter 
Oxidation dar mit Zuordnung der Elemente. c) SEM-Bild; d), e) und f) zeigen die 
Einzelelementverteilungen der Elemente Bor, Kohlenstoff und Sauerstoff. 
 
Wie Abbildung 47 a) und d)–f) verdeutlichen, bildet sich eine ausgeprägte Oxidschicht. Diese 
passiviert den Komposit und schützt ihn vor weiterer Oxidation. Der Kohlenstoff bleibt in der 
Boroxidschmelze verteilt und ist oxidationsbeständig. Ein ähnliches Verhalten zeigt Borax 
(Na2B4O7 ·10 H2O) beim Nachweis von Metallionen, indem sich die Boraxperle bildet [160]. 
Das Vermögen von Borsäure, beim raschen Erhitzen Metalloxide aufzulösen, ist bekannt 
[143]. In der Literatur wird selbiger Effekt am Beispiel der Beschichtung von 
Kohlenstofffasern mit BN beschrieben. Bei der Oxidation tritt ab 850 °C die Umwandlung zu 
Boroxid ein, welches die Faser umhüllt und die weitere Oxidation der Faser verhindert [155]. 
 
Der Restkohlenstoff kann eindeutig mittels der XPS-Spektroskopie nachgewiesen werden  
(Abbildung 85 -Anhang-, S. 149). Das C-1s-Spektrum ist äußerst komplex, dagegen das B-1s-
Spektrum unimodal verteilt. Die Bindungsenergie für den Komponentenpeak A entspricht mit 
BE(A) = 193,7 eV gut den Literaturwerten, die für B2O3 angegeben werden [144–146]. 
Allerdings entsprechen die angegebenen Literaturwerte für Borsäure [146] nahezu denen des 
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Boroxids. Der O-1s-Peak zeigt ebenfalls eine unimodale Verteilung und kann B–O-Bind-
ungen zugeordnet werden. Da das Bor- und das Sauerstoffspektrum jeweils lediglich eine uni-
modale Verteilung zeigen, liegen keine B–C-Bindungen sondern nur B–O-Bindungen vor. 
Boroxid konnte ebenfalls mittels XRD-Messungen identifiziert werden. Auffällig ist die 
starke Abnahme des röntgenamorphen Anteils nach der Oxidation (Abbildung 36 a, S. 71). 
Das Diffraktogramm wird jetzt vom kristallinen Anteil dominiert, der sich in Form scharfer 
Reflexe zeigt (Abbildung 48). 
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Abbildung 48: XRD-Diffraktogramm der Probe PTFOB4-ox nach Abzug der amorphen 
Untergrundskurve mit überlagerten Reflexen der Vergleichskristallsysteme B(OH)3 und B2O3 
[134]. 
 
Die intensitätsstärksten Reflexe konnten B2O3 zugeordnet werden. Die Anwesenheit von 
Borsäure ist wiederum möglich.  
Das Thermogramm der angefertigten DSC-Analyse zeigt zwei Peaks bei 118 °C und 153 °C 
(Abbildung 83 -Anhang-, S. 147). Möglicherweise wird der dritte Peak des PFA/B2O3-
Komposits bei 128 °C überdeckt, denn nach der Oxidation erscheinen die Peaks verbreitert. 
Es kann allerdings auch hier nicht zwischen B–O–B- und B–OH-Spezies unterschieden 
werden.  
Vom Oxidationsprodukt wurde ein 11B-MAS-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 41, 
S. 77). Die typische MAS-Linienform für dreifach koordinierte Boratome wird nicht mehr 
detektiert. Im Spektrum dominiert ein breites Signal, dessen Maximum bei ca. 5 ppm liegt. 
Zwei Schultern bei ca. 0 ppm und 14 ppm sind zu erkennen. Eventuell liegt nach der 
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Oxidation eine Mischung aus dreifach und vierfach koordiniertem Bor vor [150], was sich in 
der größeren Linienbreite niederschlägt. 
Nicht nur die Boroxidstruktur hat sich nach der Oxidation verändert, sondern auch die Natur 
des Kohlenstoffs, wie dass 13C-MAS-NMR-Spektrum zeigt (Abbildung 49). Ein extrem 
breites Signal mit Maximumslage bei ca. 120 ppm ist zu erkennen, obwohl PFA-Strukturen 
durch Schultern bei 110 ppm und bei 150 ppm erscheinen. Interessant ist die Tatsache, dass 
die Lage und die Form des Signals dem des inert karbonisierten PFA/SiO2-Komposits 
entsprechen (Abbildung 49). Ein weiteres Indiz, dass die Oxidhaut für Luft undurchlässig ist 
und der Kohlenstoff inert karbonisiert wird.  
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Abbildung 49: Vergleich der 13C-CP-MAS-NMR-Spektren des oxidierten Komposits 
PTFOB4-ox mit dem karbonisierten (800 °C, Argon) PFA/SiO2-Komposit PTFOS2-V1 
gemessen mit einer Rotationsfrequenz von 12,5 kHz. 
 
Das IR-Spektrum zeigt diese Unterschiede zum PFA/B2O3-Komposit nicht. Nur das Fehlen 
der Carbonylschwingungen ist markant (Abbildung 43, S. 80). 
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3.4.3 Herstellung von Kohlenstoff/B2O3-Materialien 
 
Zum Vergleich wurde der PFA/B2O3-Komposit inert bei 400 ° karbonisiert. Diese Temperatur 
wurde deshalb gewählt, weil Boroxid bei 450 °C schmilzt. Es entsteht ein nicht poröses 
Material mit einer spezifischen Oberfläche von weniger als 1 m2 g-1 und einem Kohlenstoff-
gehalt von rund 60 %. 
Die Elementverteilung (Abbildung 50) zeigt wiederum eine homogene Verteilung der 
Elemente auf Mikrometerebene. 
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Abbildung 50: a) und b) zeigen die EDX-Spektren des bei 400 °C inert karbonisierten 
PFA/B2O3-Komposits PTFOB4-V1. 
 
Abbildung 51 zeigt den Vergleich der 13C-CP-MAS-NMR-Spektren des PFA/B2O3-
Komposits oxidiert bei 900 °C in Luft und des gleichen Komposits behandelt bei 400 °C unter 
Argon. Bis auf eine leichte Verschiebung der Resonanzen zu tieferem Feld, ähneln sich die 
Spektren sehr. Beim karbonisierten Komposit ist das Signal des PFA bei 150 ppm stärker 
ausgeprägt. 
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Abbildung 51: 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/B2O3-Komposits nach Karbonisie-
rung bei 400 °C unter Argon im Vergleich zum Komposit oxidiert bei 900 °C unter Luft 
gemessen mit einer MAS-Frequenz von 12 kHz. * Rotationsseitenbande 
 
Das XRD-Diffraktogramm des PFA/B2O3-Komposits nach Karbonisierung bei 400 °C unter 
Argon ist in Abbildung 86 (-Anhang-, S. 150) dargestellt. Auch hier können die kristallinen 
Reflexe des B2O3 beziehungsweise der Borsäure detektiert werden. 
Die Komposite, erhalten durch Oxidation (900 °C, Luft) beziehungsweise durch 
Karbonisierung (400 °C, Argon), unterscheiden sich kaum in ihrer chemischen Natur. Die 
geringen Unterschiede können möglicherweise auf die variierende Behandlungstemperatur 
zurückgeführt werden. 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Zwillingspolymerisation von TFOB zu 
einem Nanokomposit, bestehend aus PFA und Boroxid, führt. Auf Grund der Hygroskopie 
des Boroxids ist das System in der Lage, das entstehende Wasser selbst zu binden, wobei 
Borsäure entsteht. Bei der Zwillingspolymerisation von TFOB entstehen also nur zwei 
Polymere ohne zusätzliches Wasser als Nebenprodukt und kann deshalb dem 
Zwillingspolymerisations-Typ II zugeordnet werden. Die thermische Oxidation führt nicht zu 
reinem Boroxid, sondern es bildet sich eine für Sauerstoff undurchdringliche Oxidschicht, so 
dass ein beträchtlicher Restkohlenstoffgehalt von bis zu 29 % zurückbleibt. 
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3.5 Gemeinsame Zwillingspolymerisation zweier Zwillings-
monomere 
Alle kationischen Polymerisationen der getesteten Monomere folgten dem Prinzip der 
Zwillingspolymerisation (Schema 16, S. 55). Deshalb wurde dieses Prinzip auf die 
gemeinsame Zwillingspolymerisation zweier Zwillingsmonomere erweitert. Der Grund-
gedanke dabei ist, dass bei der Zwillingspolymerisation von A–C mit B–C Monomeren drei 
verschiedene Polymerstrukturen entstehen können. Gleiches gilt für die Zwillings-
polymerisation von A-C mit A-D Monomeren (Schema 24). 
+
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A C
+
+
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A
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anorganische Komponente
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Schema 24: Allgemeines Reaktionsschema der gemeinsamen Zwillingspolymerisation zweier 
Zwillingsmonomere.  
 
Reagiert beispielsweise Zwillingsmonomer A–C mit Zwillingsmonomer B–C sollen als 
Endprodukte das Homopolymer (A)n sowie die zwei Homopolymer (B)n und (C)2n entstehen 
(Schema 24, Pfad a)). Prinzipiell wäre auch die Bildung des Copolymers Poly(A-co-B)n 
denkbar (Schema 24, Pfad b)). Diese Option ist besonders attraktiv für den Fall, dass A und B 
anorganische Komponenten sind, was die neuartige Synthese von Mischoxiden ermöglichen 
würde. Unerwünscht ist allerdings die Bildung der Copolymere (A-co-C)n und (B-co-C)n, da 
dies den Copolymerisationen des ursprünglichen Zwillingsmonomers entsprechen würde 
(Schema 25, Pfad c)). 
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Schema 25: Unerwünschte Reaktionen bei der gemeinsamen Zwillingspolymerisation zweier 
Zwillingsmonomere. 
 
Der Übergang zwischen der Bildung von statistischen Copolymeren und zwei verschiedenen 
Homopolymeren könnte allerdings fließend sein, in Abhängigkeit von der Struktur der 
Eduktmoleküle. 
 
3.5.1 Die gemeinsame Zwillingspolymerisation von TFOS/TFOB 
 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Zwillingspolymerisation des TFOS/TFOB-
Systems vorgestellt. Diese Kombination wurde deshalb gewählt, um reine SiO2-Gläser mit 
Boroxid zu durchmischen und somit die positiven Eigenschaften beider Oxide zu 
kombinieren [151]. Schon 5 % B2O3 sind ausreichend, um die Eigenschaften von SiO2-
Materialien nachhaltig zu verändern, beispielsweise deren Temperaturbeständigkeit oder die 
Unempfindlichkeit gegenüber plötzlichen Temperaturschwankungen erheblich zu erhöhen 
[161, 162]. Beides sind Eigenschaften, die auf den geringen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten des Borosilikats zurückgeführt werden können. (Borosilikat ~3,3 x 10-6 K-1, 
Fensterglas 7,6 x 10-6 K-1 [162, 163]).  
Boratome, gebunden an Kompositoberflächen, wirken des Weiteren als Adsorptions- und 
Reaktionszentren bei Oberflächenreaktionen und liefern Lewis-saure aktive Stellen für 
Adsorptionen und Reaktionen von Molekülen [164]. Da Borverbindungen stark zur Migration 
neigen, gelangen sie leicht in oberflächennahe Gebiete und stehen als Reaktionszentrum zur 
Verfügung. Somit können Boratome in Form von B–OH-Gruppen die Reaktivität der 
Silikaoberfläche beeinflussen [164, 165]. Beispielsweise werden die katalytischen 
Eigenschaften (engl. „shape selectivity“) von ZSM-5-Zeolithen stark modifiziert durch die 
Imprägnierung mit borhaltigen Substanzen [151]. 
3.5.1.1 PFA/SiO2/B2O3-Nanokomposite 
 
Die kationische Polymerisation von TFOS und TFOB zeigt Schema 26. 
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Schema 26: Schematische Darstellung der Zwillingspolymerisation zweier Zwillings-
monomere am Beispiel von TFOS und TFOB. 
 
Nach Schema 26 entstehen theoretisch drei verschiedene Polymerstrukturen: das 
anorganische SiO2, das anorganische B2O3 und der organische PFA. Auch bei diesem System 
besteht die Möglichkeit, dass gebildetes Wasser durch Boroxid abgefangen wird, wobei 
Borsäure beziehungsweise B–OH-Gruppen entstehen. Weiterhin ist denkbar, dass während 
der Reaktion entstehende Si–OH- und B–OH-Gruppen zu Si–O–B-Einheiten reagieren. Dies 
würde zu Borosilikaten führen.  
Um dies zu prüfen, wurde in den dazu durchgeführten Experimenten, das Verhältnis [Si]:[B] 
variiert. Neben CF3COOH wurde ebenfalls Oxalsäure als Katalysator verwendet. Es stand die 
Frage, ob Oxalsäure auch hier einen starken Einfluss auf die Porenstruktur ausübt, wie bereits 
beim TFOS-System festgestellt wurde. Alle Polymerisationen wurden in CH2Cl2 
durchgeführt, wobei eine Fällung des Nanokomposits stattfand (Tabelle 9). 
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 Tabelle 9: Durchgeführte Zwillingspolymerisationen des Systems TFOS/TFOB mit Angabe 
der Kohlenstoffgehalte C der Produkte. Bedingungen: T = 25 °C, LM = CH2Cl2,  
[TFOS]:[Kat] = 1:0,2. 
 
Probe Katalysator  cKat / 
mol L-1 
Molares 
Verhältnis 
[TFOS]:[TFOB] 
C / 
%  
PTFOSB1 CF3COOH 0,186 1:1 57,9 
PTFOSB2 CF3COOH 0,261 1:0,2 58,2 
PTFOSB3 CF3COOH 0,26 1:0,1 57,8 
PTFOSB4 (COOH)2 0,185 1:1 52,2 
PTFOSB5 (COOH)2 0,257 1:0,2 52,2 
PTFOSB6 (COOH)2 0,276 1:0,1 51,3 
PTFOSB7 CF3COOH 0,047 1:9 60,1 
PTFOSB8 CF3COOH 0,09 1:4 62,2 
PTFOSB9 CF3COOH 0,126 1:2,3 61,0 
PTFOSB10 CF3COOH 0,157 1:1,5 49,0 
PTFOSB11 CF3COOH 0,185 1:1 59,0 
PTFOSB12 CF3COOH 0,209 1:0,67 59,7 
PTFOSB13 CF3COOH 0,234 1:0,43 58,6 
PTFOSB14 CF3COOH 0,255 1:0,25 57,7 
PTFOSB15 CF3COOH 0,272 1:0,112 59,1 
 
Als Produkt der Zwillingspolymerisation von TFOS und TFOB werden schwarze, kompakte 
(Abbildung 52), nicht poröse Kompositmaterialien (Sg = 7 m2 g-1) erhalten. Der durchschnitt-
liche Kohlenstoffgehalt liegt bei 57 %.  
5 µm 5 µm5 µm
a) b) c)
 
Abbildung 52: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der TFOS/TFOB-Komposite a) 
PTFOSB4; b) PTFOSB5 und c) PTFOSB6. 
 
Mittels XPS-Analysen wurden die prozentualen Anteile von B und Si bestimmt. Sie kommen 
den theoretisch berechneten Werten recht nahe (Tabelle 10). 
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Tabelle 10: Gegenüberstellung von berechneten und gemessenen Anteilen an C, Si und B für 
die Proben PTFOSB4 und PTFOSB7. Die Bestimmung der quantitativen Anteile der 
Elemente erfolgte dabei mittels EA und XPS. 
 
Der gemessene Borgehalt des Kompositmaterials PTFOSB7 ([TFOS]:[TFOB] = 1:9) beträgt 
8,7 %, der des PTFOSB4 ([TFOS]:[TFOB] = 1:1) 2,7 %. Es soll an dieser Stelle darauf 
hingewiesen werden, dass es sich bei der XPS-Spektroskopie um eine oberflächensensitive 
Methode handelt. Somit können Abweichungen im Elementgehalt zur Bulkphase zustande 
kommen. Allerdings findet man in der Literatur beispielsweise für B2O3-haltige Kieselgele 
ebenfalls starke Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Borgehalten [136, 
166]. Möglicherweise können diese Differenzen auf unterschiedliche Borgehalte zwischen 
Oberfläche und Bulkphase zurückgeführt werden, welche sich aus der Migration der 
Borspezies ergeben. 
Mittels der XPS-Spektroskopie konnten neben Bor die Elemente Silizium, Kohlenstoff und 
Sauerstoff eindeutig identifiziert werden (Abbildung 53).  
Interessanterweise zeigen die Proben PTFOSB7 und PTFOSB4 bei der XPS-Analyse 
Unterschiede in den aufgelösten B-1s-Spektren. Während das B-1s-Spektrum von Probe 
PTFOSB7 nur durch einen Komponentenpeak A angepasst werden konnte, weist die Probe 
PTFOSB4 einen zweiten Komponentenpeak B auf. Die Bindungsenergie des Komponenten-
peaks A mit ca. 193 eV ist typisch für Boroxid und Borsäure [144, 145, 167, 168]. Der Bin-
dungsenergie des Komponentenpeaks B von BE(B) > 195,9 eV konnte bisher kein bekannter 
Bindungszustand von Bor zugeordnet werden.  
 
 
 
 
C /  
% 
 
Si / 
% 
 
B / 
% 
 
Probe 
ber. gem.  
(EA) 
gem.  
(XPS) 
ber. gem.  
(XPS) 
ber. gem.  
(XPS) 
PTFOSB4 
[TFOS]:[TFOB]:[Kat] = 1:1:0,2 
58,5 52,2 57,7 3,9 7,6 1,5 2,7 
PTFOSB7 
[TFOS]:[TFOB]:[Kat] = 1:9:0,2 
59,5 60,1 46,4 0,9 2,0 3,1 8,7 
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Abbildung 53: XPS-Spektren der PFA/SiO2/B2O3-Komposite a) PTFOSB4 und b) 
PTFOSB7. Die oberen Abbildungen stellen das Übersichtsspektrum dar, die unteren die 
aufgelösten B-1s-Spektren (jeweils links aufgenommen mit einer Passenergie Epass = 160 eV 
und rechts mit einer Passenergie Epass = 25 eV). 
 
Ob eine Separation der drei Netzwerke eintritt, wurde mittels EDX-Analyse untersucht 
(Abbildung 54).  
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Abbildung 54: EDX-Spektrum des Komposits PTFOSB2 mit [TFOS]:[TFOB] = 1:0,2. 
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Auf Mikrometerebene tritt auch bei diesem Komposit keine Separation der Polymere ein. Das 
organische Polymer PFA entspricht strukturell dem der bisher vorgestellten Systeme, wie die 
gemessenen Signale im 13C-CP-MAS-Spektrum belegen (Abbildung 87 -Anhang-, S. 150). 
Zur Strukturuntersuchung der Mischoxide wurde die 29Si-CP- und 11B-MAS-NMR-
Spektroskopie genutzt. Wie Abbildung 55 verdeutlicht, werden im 29Si-CP-MAS-NMR-
Spektrum die typischen Q2-, Q3- und Q4-Signale charakteristisch für ein SiO2-Netzwerk 
detektiert. Eine Unterscheidung von Si–O–Si- oder Si–O–B-Bausteinen ist damit aber nicht 
möglich.  
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Abbildung 55: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Copolymers PTFOSB3. Die 
Messung erfolgte bei einer MAS-Frequenz von 5 kHz.  
 
Die Aufnahme von Festkörper-11B-MAS-NMR-Spektren gestaltete sich kompliziert. Zwar 
konnte in allen untersuchten Proben Bor nachgewiesen werden (XPS, EDX), aber die 
Aufnahme von aussagekräftigen Festkörper-NMR-Spektren gelang nur im Fall der Probe 
PTFOSB7 mit einem Anteil von 90 % TFOB. Für alle anderen Proben stellte sich der 
Borgehalt als zu gering heraus, um auswertbare Spektren zu erhalten. Ähnliches gilt für die 
erhaltenen Oxide (siehe Abschnitt  3.5.1.2, S. 96). 
Das 11B-MAS-NMR-Spektrum des SiO2/B2O3-Mischoxids PTFOSB7 (Abbildung 56) zeigt 
eine identische Form und Lage der Signale wie der reine PFA/B2O3-Komposit (Abbildung 41, 
S. 77). Es scheint nahezu ausschließlich eine planare BO3-koordinierte Anordnung 
vorzuliegen. Eine minimale Schulter bei ca. -3 ppm ist im Spektrum zu erkennen, welche auf 
BO4-Einheiten hindeutet. 
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Abbildung 56: 11B-MAS-NMR-Spektren des PFA/SiO2/B2O3-Komposits PTFOSB7 sowie 
des Oxidationsproduktes PTFOSB7-ox erhalten nach der Oxidation bei 900 °C unter 
Luftzufuhr. Beide Messungen erfolgten bei einer MAS-Frequenz von 12,5 kHz. 
 
Auch mittels 11B-NMR-Spektroskopie kann nicht geklärt werden, ob Borosilikatstrukturen 
vorliegen. In der Literatur findet man nur wenige Anhaltspunkte zur Lage von Si–O–B-
Signalen. Beispielsweise stellten Gabelica et. al. fest, dass ein Signal bei 1–2 ppm zu 
beobachten ist, wenn BO4-Einheiten zufällig in Alumosilikaten verteilt vorliegen. Sind BO4-
Einheiten jedoch in Zeolithe eingebunden und es existieren Si–O–B-Bindungen, so wird ein 
Signal bei -2,5 ppm beobachtet. Gleiches gilt für das Borosilikat Reedmergnerite (NaBSi3O8) 
mit einem Shift bei -1,9 ppm [149, 151]. 
Würde Silizium als nächster Nachbar des Bors (abgesehen von O) gebunden vorliegen, 
sollten die Signale der Boratome auf Grund der geringeren Elektronegativität von Silizium 
gegenüber Bor hochfeldverschoben erscheinen. Das bedeutet, dass die Elektronen um den 
Siliziumkern das Magnetfeld schwach abschirmen. Zur Kompensation der Abschirmung muss 
ein höheres Feld angelegt werden (Hochfeldverschiebung) und resultiert in einer Resonanz 
bei kleineren δ-Werten. Wie stark die Verschiebung sein wird, hängt vom Verhältnis von 
[Si]:[B] ab. Es kann nicht sicher gesagt werden, ob ein ∆ δ wirklich signifikant wäre. 
Die XRD-Diffraktometrie liefert erste Indizien auf bestehende Si–O–B-Bindungen 
(Abbildung 57). Das Diffraktogramm weist mehrere Reflexe auf, welche kristalline Anteile 
beim Komposit PTFOSB7 (blaue Kurve) belegen. Hier wurde für die kationische 
Polymerisation CF3COOH als Katalysator verwendet. Die kristallinen Anteile konnten 
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wiederum eindeutig Boroxid und Borsäure zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu zeigt die 
Probe PTFOSB4, welche mittels Oxalsäure katalysiert wurde, ein komplett röntgenamorphes 
Verhalten (grüne Kurve). Boroxid liegt hier nicht mehr in seiner kristallinen Form vor. 
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Abbildung 57: XRD-Diffraktogramme des PFA/SiO2/B2O3-Komposits PTFOSB7 – blaue 
Linie – (Katalysator: CF3COOH) und PTFOSB4 – grüne Linie – (Katalysator (COOH)2). 
Zum Vergleich ist das Referenzspektrum des leeren Aluminium-Probenhalters gezeigt (rote 
Linie). 
 
3.5.1.2 Erzeugung von SiO2/B2O3-Mischoxiden 
 
Auch diese PFA/SiO2/B2O3-Komposite wurden thermisch oxidiert, um die organische Matrix 
zu verbrennen. Die durchgeführten Experimente sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 
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Tabelle 11: Übersicht der durchgeführten Oxidationen von PFA/SiO2/B2O3-Kompositen bei 
900 °C unter Luftzufuhr mit [TFOS]:[Kat] = 1:0,2. Es sind die Kohlenstoffgehalte C der 
Produkte sowie die spezifischen Oberfächen Sg nach BET und Dubinin angegeben.  
 *) nicht bestimmt 
**) unterhalb der Nachweisgrenze 
 
Auffällig bei den durchgeführten Oxidationen ist, dass weiße Oxide nur erhalten werden, 
wenn Oxalsäure für die kationische Polymerisation verwendet wurde. Anderenfalls liegen die 
Komposite als heterogene Feststoffgemische vor und sind mit schwarzen Anteilen 
durchmengt. Teilweise entstehen sogar komplett schwarze Materialien. Schon makroskopisch 
deutet sich ein entscheidender Einfluss der Oxalsäure ab. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen der Oxide zeigen sehr gleichmäßige und glatte Oberflächen im 
Mikrometerbereich, wenn zuvor mit Oxalsäure katalysiert wurde. 
 
40 µm40 µm40 µm
a) b) c)
 
Abbildung 58: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der SiO2/B2O3-Mischoxide nach der 
Oxidation a) PTFOSB4-ox, b) PTFOSB5-ox und c) PTFOSB6-ox. 
 
Die oxidische Komponente wurde wiederum mittels 29Si-CP- und 11B-MAS-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert. Im 29Si-CP-MAS-NMR-Spektrum ergibt sich keine Veränderung der 
Signalform und -lage nach der Oxidation im Vergleich zum PFA/SiO2/B2O3-Komposit 
Probe Molares Verhältnis 
[TFOS]:[TFOB] 
Katalysator 
der Poly. 
Farbe C / 
% 
 
Sg / 
m
2
 g-1 
BET 
Sg /  
m
2
 g-1 
Dubinin 
PTFOSB1-ox 1:1 CF3COOH schwarz 3,4 32 *) 
PTFOSB2-ox 1:0,2 CF3COOH grau 1,8 81 *) 
PTFOSB3-ox 1:0,1 CF3COOH grau 0,2 215 *) 
PTFOSB4-ox 1:1 (COOH)2 weiß **) 647 597 
PTFOSB5-ox 1:0,2 (COOH)2 weiß **) 516 533 
PTFOSB6-ox 1:0,1 (COOH)2 weiß **) 532 514 
PTFOSB7-ox 1:9 CF3COOH schwarz 7,2 15 *) 
PTFOSB8-ox 1:4 CF3COOH schwarz  3,3 23 *) 
PTFOSB15-ox 1:0,112 CF3COOH grau 0,1 160 *) 
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PTFOSB3. Möglicherweise sind die Unterschiede der chemischen Umgebung der Silizium-
atome, die sich durch die Boratome ergeben (im Vergleich zum SiO2 aus der Homo-
polymerisation von TFOS), zu gering als das sie im 29Si-CP-MAS-NMR messbar wären 
(Abbildung 88 -Anhang-, S. 151). 
Das 11B-MAS-NMR-Spektrum der Mischoxide nach der Oxidation (Abbildung 56, S. 95) 
gleicht dem des reinen Boroxides nach der Oxidation. Das Signal hat sich verbreitert und ein 
deutlicher Peak formiert sich bei ca. 1 ppm. Neben dreifach koordinierten BO-Einheiten 
liegen zweifelsohne BO4-Einheiten vor. Die XRD-Diffraktogramme der Mischoxide weisen 
kaum Unterschiede zu denen der PFA/SiO2/B2O3-Komposite auf (Abbildung 59). 
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Abbildung 59: a) XRD-Diffraktogramme der Mischoxide mit unterschiedlichen 
Verhältnissen von [TFOS]:[TFOB] sowie unterschiedlichem Katalysator. (PTFOSB7-ox,  
Kat = CF3COOH; PTFOSB4-ox, PTFOSB5-ox, PTFOSB6-ox, Kat = (COOH)2). b) Referenz-
reflexe von B2O3 und BOH [134]. 
 
Auch nach der Oxidation zeichnet sich das Mischoxid PTFOSB7-ox (Kat = CF3COOH) durch 
Bereiche mit Fernordnung aus. Allerdings hat der prozentuale kristalline Anteil im Verhältnis 
zum PTFOSB7-Komposit abgenommen (Abbildung 57, S. 96) und resultiert hauptsächlich 
von Boroxid. Alle Mischoxide, die ursprünglich mit Oxalsäure als Katalysator polymerisiert 
wurden (PTFOSB4-ox bis 6-ox), sind vollständig röntgenamorph. Auffällig bei allen Proben 
ist die Verschiebung des ersten Amorphhalos zu größeren Streuwinkeln, d. h. zu kleineren 
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d-Werten. d definiert in diesem Zusammenhang den Abstand paralleler Gitterebenen 
beziehungsweise Streuzentren (Bragg-Gleichung). Bei einer fehlenden Fernordnung gibt die 
Verschiebung des Halos damit indirekt Auskunft über den Sinterungsgrad der Materialien.  
Die Verschiebung des Amorphhalos zu kleineren d-Werten belegt damit Sinterungsprozesse, 
wodurch sich die Streuzentrenabstände verringern.  
Ein Restkohlenstoffgehalt, hervorgerufen durch PFA-Strukturen, konnte durch die 
Elementaranalyse (7,2 %) sowie durch die XPS-Spektroskopie (~12 %) in der Probe 
PTFOSB7-ox nachgewiesen werden (Abbildung 89 -Anhang-, S. 151). Die Probe 
PTOFSB4-ox enthält dagegen keinen Restkohlenstoff, der mittels Elementaranalyse 
ermittelbar wäre. Das XPS-Spektrum dieser Probe zeigt zwar einen minimalen C-1s-Peak, der 
aber auf adsorbierte kohlenstoffhaltige Spezies zurückgeführt werden kann. 
Die B-1s-Borspektren entsprechen denen der oxidierten PFA/B2O3-Komposite ( 
Abbildung 85 -Anhang-, S. 149) sowie der PFA/SiO2/B2O3-Komposite (Abbildung 53, S. 93) 
und belegen die Anwesenheit von B2O3 (192–193 eV [144, 167]) und/oder Borsäure (193 eV 
[146]).  
Über das Vorhandensein von B–O–Si-Bindungen kann keine Aussage getroffen werden, da 
keine Referenzdaten zum Vergleich vorlagen.  
Die Mischoxide wurden weiterhin hinsichtlich ihrer Porosität charakterisiert. Da nur mit 
Oxalsäure als Katalysator reine Oxide erhalten wurden, erfolgte nur von diesen Proben eine 
detaillierte Auswertung. Die ermittelten Porenradienverteilungen sind in Abbildung 60 
dargestellt.  
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Abbildung 60: Porenradienverteilung der SiO2/B2O3-Mischoxide nach Dollimore/Heal 
(links) und nach Horvath/Kawazoe (rechts) für die Materialien PTFOSB6-ox, PTFOSB5-ox 
und PTFOSB4-ox unter Verwendung von Oxalsäure als Katalysator für die kationische 
Polymerisation. Die Insets der rechten Abbildungen stellen die jeweilige Adsorptions- und 
Desorptionsisotherme dar.  
 
Die Sorptionsisothermen deuten auf mikroporöse Poren hin, wenn [TFOS] und [TFOB] zu 
gleichen Anteilen eingesetzt werden. Da die Isothermenformen im Grenzbereich zwischen 
meso- und mikroporös liegen, erfolgte die Auswertung der Porengröße nach Dollimore/Heal 
(für Mesoporen) und nach Horvath/Kawazoe (für Mikroporen). Mit beiden Auswerte-
methoden kommt man zum gleichen Ergebnis: bei steigendem Anteil an TFOB verschiebt 
sich das mittlere Porenmaximum zu größeren Radien. Gleichzeitig verbreitert sich die 
Porenradienverteilung. Zur Abschätzung der spezifischen Oberfläche der SiO2/B2O3-
Materialien erfolgte die Kalkulation nach BET (für mesoporöse Materialien) sowie nach 
Dubinin (für mikroporöse Materialien) (Abbildung 61).  
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Abbildung 61: Graphische Auftragung der spezifischen Oberfläche kalkuliert nach BET und 
Dubinin der Mischoxide PTFOSB6-ox, PTFOSB5-ox und PTFOSB4-ox über das Verhältnis 
von [TFOS]:[TFOB]. 
 
Insgesamt ergaben sich für die Borosilikate relativ große Werte der spezifischen Oberfläche 
zwischen 500–650 m2 g-1. In der Literatur findet man keine Verweise auf ähnlich hohe Werte 
für boroxidhaltige SiO2-Materialien. So beschreiben beispielsweise M. Low et. al. spezifische 
Oberflächen von 130–180 m2 g-1 für poröse borhaltige Silikagläser [132]. 
Wurde CF3COOH als Katalysator verwendet, liegen die Werte der spezifischen Oberfläche 
mit maximal 215 m2 g-1 um ein Vielfaches unter den mit Oxalsäure erhaltenen Werten (siehe 
Tabelle 11). Oxalsäure beeinflusst auch hier stark die Eigenschaften der anorganischen 
Komponente. Zum Einen führt die Oxidation bei 900 °C der PFA/SiO2/B2O3-Komposite zu 
reinen boroxidhaltigen SiO2-Materialien und zum Anderen zu erheblich poröseren Oxiden. 
Diese Effekte können möglicherweise auf die Bildung des folgenden Tetraoxoborat-Derivates 
[169] zurückgeführt werden: 
B
O O
O O
CO
COOC
OC
H+B + (COOH)22 +O CH2 O
3
O
CH2OH3
Bis(oxalato)borsäure
 
Schema 27: Mögliche Bildung der Bis(oxalato)borsäure. 
 
Dieser Chelatkomplex könnte durch die Kondensation von Trifurfuryloxyboran oder Borsäure 
mit Oxalsäure entstehen, analog zur Veresterung von Borsäure mit Mannitol [170]. Es ist 
bekannt, dass Bis(oxalato)borsäure als Katalysator für kationische Polymerisationen 
beispielsweise von Styrol dient [169]. Vermutlich besitzt ein derartiger Katalysator eine 
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deutlich höhere Säurestärke als reine Oxalsäure und könnte so die kationische Polymerisation 
beeinflussen. Die gezielte Synthese und der Einsatz von Bis(oxalato)borsäure als kationischer 
Katalysator sind daher in nachfolgenden Projekten geplant. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bor- und siliziumhaltige PFA-Komposite 
hergestellt werden konnten. Auch gelang die Erzeugung reiner boroxidhaltiger SiO2-
Materialien unter Verwendung von Oxalsäure als Katalysator für die Zwillings-
polymerisation. Die spezifische Oberfläche der Mischoxide ergab sich als überraschend groß. 
Einen eindeutigen Nachweis für Si–O–B-Bindungen, wie sie für Borosilikate charakteristisch 
sind, konnten jedoch weder die Festkörper-29Si-CP- und 11B-MAS-NMR-Spektroskopie noch 
die XPS-Spektroskopie oder die XRD-Diffraktometrie erbringen. 
 
3.5.2 Die gemeinsame Zwillingspolymerisation von TFOS/SBS 
 
Das abschließende Kapitel des Ergebnisteiles widmet sich der Zwillingspolymerisation des 
TFOS/2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] (SBS)-Systems. Beide Silankomponenten 
weisen eine Funktionalität von vier auf, unterscheiden sich aber chemisch durch den 
organischen Baustein (Tabelle 5, S. 56). Es sollte überprüft werden, ob auch diese 
Polymerisationsreaktion dem vorgeschlagenen allgemeinen Schema der gemeinsamen 
Zwillingspolymerisation zweier Zwillingsmonomere (Schema 24, S. 88) folgen würde. 
Die Ergebnisse der Zwillingshomopolymerisation von SBS zeigten, dass das Monomer bei 
der kationischen Polymerisation auch dem Prinzip der Zwillingspolymerisation folgt, wobei 
als Produkte Kompositmaterialien, bestehend aus Phenolharz (PhH) und SiO2, erhalten 
werden [20]. Die thermische Behandlung der PhH/SiO2-Komposite liefert hochporöse Oxide 
beziehungsweise Kohlenstoffmaterialien [20]. Deshalb bestand die Idee aus PFA/PhH/SiO2-
Kompositen, Kohlenstoffmaterialien herzustellen, wobei der PFA als „Teilopferkomponente“ 
beziehungsweise als Porogen dienen könnte. Wie in Kapitel  3.1.3, S. 50 bereits 
nachgewiesen, wandelt sich das PFA-Polymer bei den Karbonisierungsbedingungen nicht 
vollständig in Kohlenstoff um, sondern kollabiert teilweise durch Depolymerisation. Dieser 
Effekt könnte zum Anstieg der spezifischen Oberfläche der Kohlenstoffmaterialien führen. 
 
 
 
 
 
 
3 Ergebnisse und Diskussion 
 103 
3.5.2.1 PFA/PhH/SiO2-Nanokomposite 
 
Zur Erzeugung von PFA/PhH/SiO2-Nanokompositen erfolgte die kationische Polymerisation 
von TFOS und SBS entsprechend Schema 28. 
nSi O
O
CH2
4
n +
CF3COOH, CH2Cl2
+
O
CH2
4n
+ H2O2 n+SiO2
OH
2n
Si
O
O
O
O 25 °C, 2-5 d
2 n
 
Schema 28: Schematische Darstellung der Zwillingspolymerisation von TFOS und SBS. 
 
Nach Schema 28 entstehen theoretisch drei verschiedene Polymerstrukturen: das SiO2 sowie 
die zwei organischen Polymere Phenolharz und PFA.  
Zur Untersuchung der Polymerisation wurden die Reaktionen in Dichlormethan mit 
unterschiedlichen Monomerverhältnissen durchgeführt. Alle Experimente sind in Tabelle 12 
zusammengestellt. 
 
Tabelle 12: Durchgeführte Zwillingspolymerisationen des Systems TFOS/SBS mit Angabe 
der Kohlenstoffgehalte C der Komposite nach der Extraktion mit CH2Cl2 und anschließender 
Trocknung. Bedingungen: T = 25 °C, LM = CH2Cl2, Kat = CF3COOH  
 
Probe cKat / 
mol L-1 
Molares Verhältnis 
[TFOS]:[SBS]: 
[Kat] 
C / 
% 
PTFOSSp1 0,599 1:0,5:0,3 58,7 
PTFOSSp2 0,319 1:1:0,2 60,6 
PTFOSSp3 0,331 1:2:0,3 63,2 
PTFOSSp4 0,207 1:4:0,3 55,8 
 
Durch die Zwillingspolymerisation des TFOS/SBS-Systems werden schwarz-glänzende, nicht 
poröse Komposite mit einem Kohlenstoffgehalt von 56–63 % erhalten. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen zeigen eine ähnlich agglomerierte Struktur wie sie bei den 
PFA/SiO2-Kompositen (Abbildung 11, S. 35) gefunden wird (Abbildung 62). 
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1 µm 500 nm
 
Abbildung 62: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Copolymers PTFOSSp1 mit 
einem Verhältnis von [TFOS]:[SBS] = 1:0,5. 
 
Die PFA/PhH/SiO2-Komposite sind komplett röntgenamorph, da keine scharfen Reflexe in 
deren Diffraktogrammen zu finden sind (Abbildung 90 -Anhang-, S. 152). Neben Kohlenstoff 
konnten die Elemente Sauerstoff und Silizium mittels EDX-Analyse eindeutig nachgewiesen 
werden (Abbildung 63).  
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Abbildung 63: a) EDX-Spektrum des Komposits PTFOSSp1 und b) die Zuordnung der 
Elemente aus dem energiedispersiven Röntgenspektrum. 
 
Die Verteilung des organischen Polymers und des SiO2 ist auf Mikrometerebene sehr 
einheitlich. Der anorganische Baustein konnte strukturell mittels 29Si-CP-MAS-NMR als 
typisches SiO2-Netzwerk mit charakteristischen Q2-, Q3- und Q4-Signalen aufgeklärt werden 
(Abbildung 91 -Anhang-, S. 152). Das 13C-CP-MAS-NMR-Spekrum der organischen 
Komponente ist in Abbildung 64 dargestellt. 
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Abbildung 64: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum eines PFA/PhH/SiO2-Copolymers 
(PTFOSSp1) aufgenommen mit 12 kHz MAS-Frequenz. 
 
Neben den typischen Signalen für den PFA werden auch die Signale des Phenolharzes bei 
37 ppm (Signal a), 128 ppm (Signal d), 151 ppm (Signal e) sowie zwei Schultern bei 117 ppm 
(Signal b) und 121 ppm (Signal c) gefunden [20]. Bei ca. 53 ppm wird das Signal von 
CH2Cl2-Lösungsmittelresten detektiert [168]. Die Signale für unumgesetztes Monomer lägen 
für TFOS bei 58 ppm und für SBS bei 66 ppm. Die 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie belegt 
somit eindeutig, dass ein Komposit bestehend aus PFA und Phenolharz vorliegt. Ob die 
Polymere als Copolymer oder als einzelne Homopolymere vorliegen, konnte nicht geklärt 
werden. In der Literatur findet man verschiedene Anwendungen der Copolymerisation von 
FA und Phenol beispielsweise für die Beschichtung von Sisalfasern, um deren 
Wasserabsorption zu senken oder für die Erzeugung von Kohlenstoffmaterialien [171, 172]. 
Allerdings stehen dabei die Bestimmung der thermischen Stabilität, des Polymerisations-
schrumpfes und der Dichte im Vordergrund. Wenig ist bekannt, ob beide Polymere 
miteinander verknüpft vorliegen [173, 174]. Vorzugsweise reagiert FA zu Homopolymeren 
[173]. Auch Selbstkondensationen treten in diesem Prozess auf. Reaktionen zwischen Phenol 
und FA spielen eine untergeordnete Rolle [173, 174]. 
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Die thermische Stabilität des PFA/PhH/SiO2-Komposits wurde mittels TG-Analyse unter 
Heliumatmosphäre bestimmt (Abbildung 92 -Anhang-, S. 153). Der größte Masseverlust setzt 
zwischen einer Temperatur von 300–600 °C ein und resultiert aus dem thermischen Abbau 
der organischen Polymere sowie der Kondensation vorhandener SiOH-Gruppen [39, 66]. Der 
T50-Wert des Komposits liegt bei ca. 400 °C und entspricht dem des reinen PFA-Polymers 
(siehe Abbildung 13, S. 37). 
 
3.5.2.2 Herstellung von porösem SiO2 
Um poröses SiO2 herzustellen, wurden die PFA/PhH/SiO2-Komposite bei 900 °C unter 
Luftzufuhr oxidiert (Tabelle 13).  
 
Tabelle 13: Übersicht der durchgeführten Oxidationen von PFA/PhH/SiO2-Kompositen bei 
900 °C unter Luftzufuhr. Es sind die spezifischen Oberflächen Sg nach BET mit zugehörigen 
Mesoporenvolumen VMeso sowie die spezifischen Oberflächen nach Dubinin mit zugehörigen 
Mikroporenvolumen VMikro des SiO2 angegeben. 
 
 
Alle Oxidationen verliefen vollständig. Rein weiße, röntgenamorphe SiO2-Materialien sind 
das Ergebnis (XRD-Diffraktogramm: Abbildung 90 -Anhang-, S. 152). Der gemessene 
Kohlenstoffgehalt liegt jeweils unterhalb der Nachweisgrenze. Die anorganischen Oxide sind 
auf Mikrometerebene kompakte Materialien, wie sich anhand von SEM-Aufnahmen 
nachweisen ließ (Abbildung 65). 
Probe Molares Verhältnis 
[TFOS]:[SBS]:[Kat] 
Sg / 
m2 g-1 
BET 
VMeso / 
cm3 g-1 
Sg / 
m2 g-1 
Dubinin 
VMikro / 
cm3 g-1 
PTFOSSp1-ox 1:0,5:0,3 923 0,791 856 0,304 
PTFOSSp2-ox 1:1:0,2  575 0,509 655 0,233 
PTFOSSp3-ox 1:2:0,3 648 0,607 947 0,471 
PTFOSSp4-ox 1:4:0,3 573 0,346 736 0,579 
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Abbildung 65: SEM-Bilder des SiO2-Materials (PTFOSSp1-ox) erhalten nach der Oxidation 
bei 900 °C des TFOS/SBS-Copolymers. 
 
Die röntgenamorphen SiO2-Materialien (Abbildung 90 -Anhang-, S. 152) weisen im 
Festkörper-29Si-CP-MAS-NMR wiederum Q2- sowie Q3-Signale auf, währenddessen die Q4-
Signale nur als Schulter erscheinen (Abbildung 93 -Anhang-, S. 153). 
Auch diese Oxide wurden bezüglich ihrer Porengröße und spezifischen Oberfläche analysiert.  
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Abbildung 66: Porenradienverteilung der SiO2-Materialien nach Dollimore/Heal (Modell für 
Mesoporen) (links) und nach Horvath/Kawazoe (Modell für Mikroporen) (rechts). Die Insets 
zeigen die jeweilige Adsorptions- und Desorptionsisotherme. 
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Abbildung 66 zeigt die Porenradienverteilungen für unterschiedliche [TFOS] zu [SBS]-
Verhältnisse. Die linke Darstellung gibt die Auswertung nach Dollimore/Heal für Mesoporen, 
die rechte Darstellung nach Horvath/Kawazoe für Mikroporen wieder. Beide 
Auswertemethoden wurden gewählt, da die Sorptionsisothermen zwischen Typ IV-Isotherme 
(mesoporös) und Typ I-Isotherme (mikroporös) liegen. So zeigt die Probe mit geringem 
Anteil an SBS einen deutlich höheren Anteil an Mesoporen. Nimmt der Anteil an SBS im 
ursprünglichen Komposit zu, wird nur noch Mikroporosität erhalten, so dass die Isotherme 
nach einem steilen Anstieg schnell einer Sättigung entgegenstrebt. Mit beiden 
Auswertemethoden kommt man zum gleichen Fazit: 
1. Mit steigendem SBS-Anteil wird die Porenradienverteilung enger. 
2. Mit steigendem SBS-Anteil werden die Porenradien im Durchschnitt kleiner. 
Die spezifischen Oberflächen der SiO2-Materialien werden nicht so prägnant vom SBS-Anteil 
beeinflusst (Abbildung 67). 
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Abbildung 67: Auftragung der spezifischen Oberflächen, kalkuliert nach BET und Dubinin, 
für unterschiedliche Verhältnisse von [TFOS] zu [SBS]. Zum Vergleich sind die spezifischen 
Oberflächen der SiO2-Materialien nach BET für das reine TFOS- und nach Dubinin für das 
reine SBS-System [20] eingetragen. 
 
Bei kleineren [TFOS]:[SBS]-Verhältnissen ist die Dubinin-Oberfläche (Sg max = 947 m2 g-1) 
wesentlich größer als die BET-Oberfläche (Sg = 648 m2 g-1). Dies ist verständlich, da mit 
zunehmendem SBS-Anteil der mikroporöse Porenanteil stark steigt. 
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3.5.2.3 Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien 
 
Die Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien aus den PFA/PhH/SiO2-Kompositen erfolgte 
durch inerte Karbonisierung bei 800 °C. Anschließend wurde das Kohlenstoffmaterial mit 
HF-Lösung behandelt, mit Wasser gewaschen und schließlich getrocknet. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 14 zusammengestellt. 
 
Tabelle 14: Übersicht der durchgeführten Karbonisierungen von PFA/PhH/SiO2-Kompositen 
bei 800 °C unter Argon. Es sind die Kohlenstoffgehalte C der Produkte, die spezifischen 
Oberflächen Sg nach Dubinin sowie die Mikroporenvolumina VMikro angegeben. 
 
Probe Molares Verhältnis 
[TFOS]:[SBS]:[Kat] 
C / 
% 
Sg / 
m
2
 g-1 
Dubinin 
VMikro / 
cm3 g-1 
PTFOSSp1-V3 1:0,5:0,3  84,1 650 0,316 
PTFOSSp2-V3 1:1:0,2  86,7 1281 0,455 
PTFOSSp3-V3 1:2:0,3  90,6 1232 0,438 
PTFOSSp4-V3 1:4:0,3  85,4 1205 0,428 
 
Erwartungsgemäß ergeben sich hohe Kohlenstoffgehalte, die zwischen 84–91 % liegen. Die 
spezifischen Oberflächen sowie die Porenradienverteilungen wurden mittels N2-Sorption 
bestimmt. Alle Kohlenstoffmaterialien konnten als mikroporöse Substanzen identifiziert 
werden. Die Isothermen entsprechen Typ I-Sorptionsisothermen. Es könnte sogar ein 
gewisser Anteil an Ultraporen (d < 0,7 nm) vorliegen, da die Isothermen eine ausgeprägte 
Rechtwinkligkeit mit einem Plateau bei sehr geringen p/p0 aufweisen, zurückzuführen auf die 
vorliegende sehr hohe Adsorptionsaffinität [57]. Daher wurde die Porenradienverteilung 
ausschließlich nach Horvath/Kawazoe und die spezifischen Oberflächen nur nach Dubinin 
ausgewertet (Abbildung 68). 
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Abbildung 68: Porenradienverteilung der porösen Kohlenstoffmaterialien nach 
Horvath/Kawazoe für verschiedene [TFOS] zu [SBS] Verhältnisse (links). Rechts sind die 
zugehörigen spezifischen Oberflächen nach Dubinin dargestellt. Zum Vergleich sind die 
Werte der Kohlenstoffmaterialien für das reine TFOS- beziehungsweise das reine SBS-
System [20] eingetragen. 
 
Es sind kaum Unterschiede in den Porengrößen zu verzeichnen, die bimodal verteilt 
vorliegen. Minimal verschiebt sich das Maximum des Porenradius zu kleineren Radien mit 
Zunahme des SBS-Anteils. Die spezifischen Oberflächenwerte liegen bei ca. 650 m2 g-1, 
wenn mit dem geringsten SBS-Anteil gearbeitet wurde. Für höhere SBS-Anteile steigen die 
Werte der spezifischen Oberfläche auf über 1200 m2 g-1 und spiegeln damit den markanten 
Einfluss von SBS wider. 
Die hergestellten Kohlenstoffmaterialien sind Agglomerate aus vielen kleinen Partikeln, wie 
die angefertigten SEM-Aufnahmen belegen (Abbildung 69). 
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Abbildung 69: SEM-Bild des Kohlenstoffmaterials (PTFOSSp2-V3) erhalten durch inerte 
Karbonisierung bei 800 °C und nachfolgende Flusssäurebehandlung des TFOS/SBS-
Copolymers. 
 
Erste Messungen bezüglich der Wasserstoffspeicherkapazität wurden an der TU Dresden, 
Professur Anorganische Chemie durchgeführt. Für Probe PTFOSSp2-V3 konnten 0,844 m-% 
bestimmt werden, für Probe PTFOSSp1-V3 sogar 0,993 m-%. Der Trend der 
Speicherkapazität ist allerdings überraschend. Obwohl Probe PTFOSSp2-V3 eine wesentlich 
größere spezifische Oberfläche und ein größeres Mikroporenvolumen aufweist, liegt ihre 
Speicherkapazität doch unter der des Kohlenstoffmaterials PTFOSSp1-V3. Prinzipiell stellt 
das Mikroporenvolumen ein Maß für die Wasserstoffspeicherkapazität dar. Möglicherweise 
liegen bei Probe PTFOSSp1-V3 Ultramikroporen (d < 7 Å) vor, die nur durch das 
Wasserstoffmolekül (dkinetisch = 2,65 Å) zugänglich sind, nicht jedoch für Stickstoff (dkinetisch = 
3,64 Å).  
Die gemessenen Wasserstoffkapazitäten liegen allerdings weit unter denen, die angestrebt 
werden, um für praktische Anwendungen interessant zu sein (6 m-% [72]). 
 
Insgesamt konnten durch die Zwillingspolymerisation des TFOS/SBS-Systems sehr ein-
heitliche Nanokomposite (auf der Mikrometerskala), bestehend aus den Netzwerken SiO2, 
PFA und PhH, hergestellt werden. Das Verhältnis der Monomere übt dabei einen erheblichen 
Einfluss auf die Oberflächeneigenschaften der resultierenden Komposite beziehungsweise 
deren Umwandlungsprodukte aus. Die spezifische Oberfläche der SiO2-Materialien mit 
947 m2 g-1 konnte im Vergleich zu den Einzelsystemen (TFOS: 708 m2 g-1, SBS: 904 m2 g-1 
[20]) vergrößert werden. Die Erhöhung des SBS-Anteils bewirkt eine Zunahme des 
mikroporösen Anteils der Gesamtporen. Auch bei den hergestellten Kohlenstoffmaterialien 
besitzt das SBS einen außerordentlichen Einfluss auf die Porencharakteristika. Die spezifische 
Oberfläche mit 1280 m2 g-1 liegt damit höher als bei den Einzelkomponentsystemen (TFOS: 
Sg, max = 160 m2 g-1, SBS: Sg, max = 1018 m2 g-1 [20]). Die Idee, dass PFA als Porogen wirksam 
wird, hat sich konzeptionsgemäß bestätigt. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die kationische 
Polymerisation geeigneter Zwillingsmonomere unter Verwendung eines einzigen Katalysators 
anorganisch-organische Polyfurfurylalkohol-Nanokomposite hergestellt werden können. Die 
Idee, den anorganischen und den organischen Baustein in einem Molekül zu verknüpfen, 
wurde an folgenden Verbindungen realisiert: 
 
Schema 29: Überblick über die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Zwillingsmonomere 
(x) sowie die durchgeführten Zwillingspolymerisationen und gemeinsamen Zwillingspoly-
merisationen zweier Zwillingsmonomere. 
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*) gemeinsame Zwillingspolymerisation zweier Zwillingsmonomere 
**) Synthese erfolgte nach [20]  
 
Tetrafurfuryloxysilan wurde als erstes Zwillingsmonomer für die kationische 
Polymerisation untersucht. Dieses Monomer wurde deshalb gewählt, weil es die zuvor 
simultan polymerisierten Monomere Tetraethoxysilan und Furfurylalkohol in einem einzigen 
Molekül vereint.  
 
Die kationische Polymerisation von Tetrafurfuryloxysilan führte zu Polyfurfurylalkohol/SiO2-
Nanokompositen. Diese sind röntgenamorph und nichtporös. Die Natur des verwendeten 
Katalysators, nicht jedoch dessen Konzentration, hat einen signifikanten Einfluss auf die 
Oberflächeneigenschaften und die Porenstruktur des nach der Oxidation erhaltenen SiO2. 
Wird Oxalsäure als Katalysator eingesetzt, erzielt man nach der Oxidation die größte 
spezifische Oberfläche an SiO2 mit 720 m2 g-1. Die Kohlenstoffmaterialien, hergestellt durch 
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Karbonisierung und HF-Behandlung, weisen geringe spezifische Oberflächen von ca. 
160 m2 g-1 auf, da der Polyfurfurylalkohol diesen Karbonisierungsbedingungen nicht 
vollständig standhält und sich teilweise zersetzt. 
 
Die Ergebnisse der kationischen Polymerisation von Tetrafurfuryloxysilan belegen, dass ein 
bisher unbekannter Polymerisationstyp vorliegt. Er wurde als „Zwillingspolymerisation“ 
bezeichnet und beinhaltet das folgende Prinzip: 
Die Polymerisation von Zwillingsmonomeren der Struktur n A-(C)m führt unter Verwendung 
eines einzigen Katalysators zu zwei strukturell verschiedenen Polymeren beziehungsweise 
Produkten (A)n und (C)nm in nur einem Prozessschritt. Die Polymerisationen erfolgen in 
mechanistischer Abhängigkeit voneinander, das bedeutet, dass zuerst die kovalente Bindung 
A–C des Zwillingsmonomers gespalten werden muss, bevor die jeweilige Polymerisation von 
A beziehungsweise C starten kann. 
 
Das Prinzip der Zwillingspolymerisation wurde durch die kationische Polymerisation 
verschiedener synthetisierter Zwillingsmonomere bestätigt: 
 
Die Zwillingspolymerisation von Trimethylfurfuryloxysilan ergibt neben festem 
Polyfurfurylalkohol flüssiges Hexamethyldisiloxan. Auch dieses System entspricht dem 
Prinzip der Zwillingspolymerisation, da durch Zugabe eines einzigen Katalysators zwei 
strukturell verschiedene Produkte entstehen, auch wenn diese nicht in Form von 
Nanokompositen vorliegen. 
 
Die Zwillingspolymerisation von Methyltrifurfuryloxysilan führt zu einem 
röntgenamorphen Nanokomposit, bestehend aus Polyfurfurylalkohol und Silsesquioxan. Der 
Kohlenstoffgehalt der resultierenden Komposite ist stark von der eingesetzten Katalysator-
konzentration abhängig. Sie hat einen erheblichen Einfluss auf den Vernetzungsgrad und 
schließlich auf den Gesamtkohlenstoffgehalt. Die hergestellten SiO2-Materialien (900 °C, 
Luft) erweisen sich allerdings nur bei einem geringen Katalysatoranteil als porös. Somit ist 
nachgewiesen, dass die Polyfurfurylalkohol-Komponente den entscheidenden Einfluss auf die 
spätere Porosität des Poly(methylsiloxan) ausübt und demnach als Porenbildner fungiert. 
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Die Zwillingspolymerisation von Phenyltrifurfuryloxysilan ergibt Nanokomposite, 
bestehend aus Polyfurfurylalkohol und Poly(phenylsiloxan). Durch Oxidation der Komposite 
bei 900 °C unter Luftzufuhr erfolgte die Herstellung von porösem SiO2. 
 
Durch die Zwillingspolymerisation von Trifurfuryloxyboran entstehen Polyfurfuryl-
alkohol/B2O3-Nanokomposite. Die Komposite sind nicht vollständig röntgenamorph, sondern 
weisen kristalline Anteile auf. Diese konnten Boroxid und Borsäure zugeordnet werden. Die 
Oxidation der PFA/B2O3-Komposite bei 900 °C unter Luftzufuhr verläuft unvollständig. Eine 
sehr dichte Boroxidschicht verhindert die vollständige Oxidation des Polyfurfurylalkohols 
beziehungsweise des Kohlenstoffs.  
 
Nachdem das Prinzip der Zwillingspolymerisation an den jeweiligen Systemen bestätigt 
werden konnte, erfolgte eine Erweiterung auf die gemeinsame Zwillingspolymerisation 
zweier Zwillingsmonomere mit folgendem Prinzip: 
Reagiert Zwillingsmonomer A–C mit Zwillingsmonomer B–C sollen als Endprodukte das 
Homopolymer (A)n sowie die zwei Homopolymere (B)n und (C)2n entstehen. Prinzipiell wäre 
auch die Bildung des Copolymers Poly(A-co-B)n denkbar. In diesem Falle liegt eine 
Zwillingscopolymerisation vor. 
 
Die gemeinsame Zwillingspolymerisation zweier Zwillingsmonomere wurde an den 
Systemen von Tetrafurfuryloxysilan/Trifurfuryloxyboran und Tetrafurfuryloxysilan/2,2’-
Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] untersucht. Im ersten Falle sollte das Ziel verfolgt werden, 
neben dem organischen Polymer ein anorganisches Mischoxid herzustellen. Im zweiten Falle 
sollte dagegen ein gemischtes organisches Polymer neben dem anorganischen Oxid entstehen. 
 
Die gemeinsame Zwillingspolymerisation von Tetrafurfuryloxysilan/Trifurfuryloxyboran 
führt zu einem Nanokomposit, bestehend aus Polyfurfurylalkohol, SiO2 und B2O3. Auch hier 
besitzt der eingesetzte Katalysator einen starken Einfluss auf die Eigenschaften des 
Kompositmaterials sowie auf die oxidierten SiO2/B2O3-Materialien. Die PFA/SiO2/B2O3-
Materialien erweisen sich bei Oxalsäure-Katalyse als amorph, dagegen unter CF3COOH-
Katalyse als teilkristallin. Die Erzeugung von rein weißen Oxiden (900 °C, Luft) mit hohen 
spezifischen Oberflächen (650 m2 g-1) gelingt nur bei der Katalyse mit Oxalsäure. 
Anderenfalls entstehen graue bis schwarze Oxidgemische mit einem hohen 
Restkohlenstoffgehalt und einer geringen spezifischen Oberfläche. 
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Die gemeinsame Zwillingspolymerisation von Tetrafurfuryloxysilan/2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] führt zu amorphen Nanokompositen, aufgebaut aus Polyfurfurylalkohol, 
Phenolharz und SiO2. Das eingesetzte Monomer-Verhältnis übt einen signifikanten Einfluss 
auf die Eigenschaften der hergestellten Kohlenstoffmaterialien aus, aber nur einen geringen 
auf die Eigenschaften des SiO2. Mit zunehmendem Anteil an 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] verschieben sich die Porenradien zu kleineren Werten. Die erhaltenen 
Kohlenstoffmaterialien sind mikroporös mit hohen spezifischen Oberflächen (1281 m2 g-1). 
Die spezifischen Oberflächen der SiO2- und der Kohlenstoffmaterialien konnten gegenüber 
den Einzelsystemen von Tetrafurfuryloxysilan beziehungsweise 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] vergrößert werden.  
 
Die gemeinsamen Zwillingspolymerisationen von Tetrafurfuryloxysilan und den organisch 
modifizierten Furfuryloxysilanen TMFOS, MTFOS und PhTFOS sind Gegenstand zukünf-
tiger Arbeiten. 
 
Die Zwillingspolymerisation hat sich als sehr effektiver Polymerisationsweg zur Synthese von 
Nanokompositen herausgestellt, im Gegensatz zu anderen etablierten, weit aufwändigeren 
Methoden wie beispielsweise das „Nanocasting“. 
 
Die in dieser Arbeit synthetisierten Zwillingsmonomere können mit der folgenden 
allgemeinen Formel zusammengefasst werden: 
 
RnM(Fur)m
M = B:   n = 0
             m = 3
M = Si:  n = 0, 1, 2, 3
             m = 4-n
R = CH3, Ph
MRn O CH2 O m
 
Schema 30: Allgemeine Formel der hergestellten Monomere. 
 
In zukünftigen Arbeiten können weitere zahlreiche Monomere synthetisiert und für die 
Zwillingspolymerisation eingesetzt und getestet werden (Schema 31, Abbildung 70). Es sind 
dadurch Nanokomposite mit neuen Eigenschaften zugänglich. Der partielle oder der 
komplette Austausch von PFA beispielsweise durch polymerisierbare Benzodioxa- 
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beziehungsweise Spiroverbindungen könnte in weiteren Arbeiten realisiert und deren Vorteile 
im Vergleich dazu festgestellt werden. Dies bietet auch die Möglichkeit, die schwarze Farbe 
der PFA-Komposite zu umgehen. 
 
O
O
M O CH2 O m
n
M = B, Al:    n = 1
                    m = 1
M = Ti:    n = 2
               m = 0
M = V:    n = 2
              m = 1
 
Schema 31: Beispiele für mögliche neue Benzodioxa- oder Spiro-Zwillingsmonomere. 
 
Die Variation des anorganischen Zentralatoms erschließt eine Vielzahl neuer Verbindungen 
mit unterschiedlichsten Eigenschaften (Schema 31, Abbildung 70).  
 
 
Abbildung 70: Die chemische „Spielwiese“ der Zwillingspolymerisation. Rot hervorgehoben 
sind die besonders favorisierten Elemente als anorganische Bausteine der Zwillingsmonomere 
für die Zwillingspolymerisation. 
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So sind beispielsweise Titanoxid-Gläser attraktiv für photoelektrische Anwendungen. 
Vanadiumoxid-Gläser dienen der Herstellung von lichtundurchlässigen Gläsern. 
Wolframoxid-Gläser werden für elektrochrome Gläser angewendet. Zinkoxid trägt zur 
Verbesserung der optischen Eigenschaften und Verringerung der thermischen Ausdehnung 
bei. Aluminiumoxid-Gläser zeichnen sich durch extreme Härte und Bruchsicherheit aus und 
Zinnoxid wird zunehmend als alternatives Läutermittel eingesetzt. 
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Verwendete Geräte 
IR-Spektroskopie 
Die Messung der IR-Spektren erfolgte mit dem FTS-165 Spektrometer der Firma BioRad. Für 
die Aufnahme der Pulvermessungen kam ein Messaufsatz für diffuse Reflexion zur 
Anwendung. KBr diente hierbei als Referenz, welches unter Vakuum (10 mbar) bei 240 °C 
getrocknet und unter Inertgas aufbewahrt wurde. Die Kompositmaterialien wurden für die 
Aufnahme der IR-Spektren mittels Kugelmühle zermahlen, danach mit KBr (Verhältnis 
[Komposit]:[KBr] ≈ 1:50) zusammen gemörsert. Die Spektren wurden im Absorptionsmodus 
vermessen. Flüssigkeiten wurden zwischen zwei KBr-Fenstern in Transmission vermessen. 
Der Messbereich reichte von 400 cm-1 bis 4000 cm-1 bei einer Auflösung von 4 cm-1. Die IR-
Spektren im ATR-Modus wurden am Leibniz-Institut für Polymerforschung (IPF) in Dresden 
an einem FTS 175 Spektrometer der Firma Digilab durchgeführt. 
 
Raman-Spektroskopie 
Die Raman-Spektren wurden am IPF an einem FT-Raman Modul FRA 106 Gerät gekoppelt 
mit einem Raman-Mikroskop der Firma Bruker angefertigt. Die Anregung erfolgte bei 
1064 nm. Als Detektor kam ein Germaniumdetektor zum Einsatz. 
 
Thermogravimetrie 
Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit dem Thermogravimetric Analyzer TGA 7 
der Firma Perkin Elmer durchgeführt. Vor Beginn der Analyse erfolgte die Spülung der 
Waage mit Helium bis zur Massenkonstanz. Als Inertgas diente Helium mit einem 
Volumenstrom von 30 ml min-1. Um eine oxidierende Atmosphäre zu schaffen, kam Luft mit 
einem Volumenstrom von 20 ml min-1 zum Einsatz. Die Heizrate betrug 10 K min-1. Der 
Temperaturbereich reichte von 30–900 °C. 
 
DSC-Messungen 
Die DSC-Messungen wurden mit einem DSC 30 Gerät der Firma Mettler Toledo 
durchgeführt. Das Gerät wurde mit 50 ml min-1 N2 gespült bei einer Aufheizrate von 
10 K min-1. 
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Bestimmung der spezifischen Oberflächen 
Zur Messung der Gasadsorptions- und Desorptionsisothermen kam das Gerät Sorptomatik 
1900 zum Einsatz. Aus den Sorptionsisothermen erfolgte die Berechnung der spezifischen 
Oberflächen sowie der Porenradienverteilung und der Porenvolumina. Als Messgas wurde 
Stickstoff verwendet, wenn nicht explizit anders erwähnt. Vor Beginn der Messungen wurden 
die Proben unter Vakuum bei 120 °C ausgeheizt. 
 
NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme der Flüssigkeits-NMR-Spektren erfolgte mit dem Gerät DSX 250 der Firma 
Bruker. Die Referenzierung erfolgte intern auf das jeweilige Lösungsmittel.  
 
Die Festkörper-MAS-NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer 
durchgeführt und extern referenziert. 
13C-CP-MAS-NMR (100,6 MHz): Adamantan δ = 38,5 ppm 
29Si-CP-MAS-NMR (79,5 MHz): Kaolin δ = -92,5 ppm 
11B-CP-MAS-NMR (128,3 MHz): BF3·Et2O δ = 0 ppm 
Die 13C-CP-MAS-Festkörper-NMR-Experimente wurden in 4 mm Zirkonoxidrotoren 
durchgeführt. Die MAS-Frequenz betrug 12 kHz, wenn nicht explizit anders erwähnt. Für 
29Si-CP-MAS-Messungen kamen 7 mm Zirkonoxidrotoren zum Einsatz. Es wurde mit einer 
MAS-Frequenz von 5 kHz gearbeitet.  
 
Elementaranalysen 
Die Elementaranalysen für die Elemente C, H, N und S wurden am Lehrstuhl für Organische 
Chemie der TU Chemnitz mit einem Vario El Gerät durchgeführt. 
 
Elektronenmikroskopie 
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen führte das Institut für Physik der TU Chemnitz 
durch. Es kam das Gerät SEM 515 der Firma Philips zum Einsatz. Die elektrische 
Leitfähigkeit wurde durch Bedampfung mit Gold realisiert. Für Transmissionsmessungen kam 
das CM 20 FEG-Gerät zum Einsatz. Hierfür wurden die Proben in Ethanol suspendiert und 
auf ein Kohlenetz aufgebracht. 
 
Schmelzpunktmessungen 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Boetius-Heiztischmikroskop bestimmt. 
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XRD (WAXS)-Untersuchungen 
Alle XRD-Messungen wurden am Institut für Physik der TU Chemnitz an einem 4-Kreis-
Diffraktometer XRD 7 durchgeführt. Cu-Kα-Strahlung (40 kV, 30 mA) mit Ni-Filter wurde 
als Strahlungsquelle benutzt. Das Blendensystem besteht aus BH = BD = 0,31; BV = 8 mit 
beiderseitigen Soller-Kollimatoren. Als Nachweiselektronik wurde ein Szintillationsdetektor 
im Analysatorbetrieb benutzt. Die Messungen erfolgten als symmetrische 2:1-Messungen im 
Winkelbereich 2θ = 10–80° mit einer Schrittweite von 0,04°, ohne Probenrotation und 
zusätzlicher Leermessung des Al-Probenhalters.  
 
SAXS-Untersuchungen 
Die SAXS-Untersuchungen wurden am IPF Dresden durchgeführt. Es kam ein Dreiloch-
system mit Detektorabstand 336–1643 mm zum Einsatz. Die Messung erfolgte bei kleinen 
Winkeln zwischen 3–5°. 
 
XPS-Untersuchungen 
Die XPS-Untersuchungen wurden am IPF Dresden durchgeführt. Hierfür kam ein AXIS 
ULTRA Spektrometer (Kratos Analytical, England) zum Einsatz. Als Röntgenquelle diente 
Al-Kα-Strahlung. Die Aufnahmeleistung der Röntgenröhre betrug 300 W bei 20 mA. Der 
Analysator weiste eine Passenergie von 160 eV (Übersichtsspektren) beziehungsweise 20 eV 
(aufgelöste Spektren) auf. Mittels einer Niederenergie-Elektronenquelle (Filament) in 
Verbindung mit magnetischer Immersionslinse der Extraktions-Elektronenoptik konnte die 
Ladungskompensation gewährleistet werden. 
 
UV/Vis-Untersuchungen 
Für die UV/Vis-Untersuchungen kam ein Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 400 
der Carl Zeiss Jena GmbH mit einem Messbereich von 210–1010 nm zum Einsatz. Als Quelle 
der UV-Strahlung diente eine Deuteriumlampe CLD 300 (Arbeitsbereich 210–600 nm) für die 
Vis-Strahlung eine Xenonleuchte CLX 11 (Arbeitsbereich 300–1010 nm), beide ebenfalls von 
der Carl Zeiss Jena GmbH gefertigt.  
Dichtebestimmung 
Zur Bestimmung der Dichte der Feststoffe wurde ein Sorptomatikgerät 1900 der Firma Fison 
verwendet. Die Messungen erfolgten unter Helium bei 25 °C. 
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Messung der Wasserstoffkapazität 
Die Wasserstoffmessungen wurden an der TU Dresden an einem Quantachrome, Autosorb 1C 
Gerät bei -196 K vorgenommen. Vor Beginn der Messung wurde die Probe unter Vakuum bei 
150 K für 24 h entgast. 
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5.2 Verwendete Chemikalien 
Furfurylalkohol (Acros, 99 %) und Tetraethoxysilan (Acros, 98 %) wurden vor der 
Verwendung destilliert und unter Schutzgasatmosphäre gelagert. 
Trifluoressigsäure (ABCR, 99 %), Oxalsäure (Acros, 98 %), Schwefelsäure (Acros, z. A.), 
Salzsäure (Acros, 36 %), Methansulfonsäure (Alfa Aesar, 98+%), Trifluormethansulfonsäure 
(ABCR, 98 %), Essigsäure (Roth, 99 %), Hexamethyldisilazan (ABCR, 98 %), Borsäure, 
Fluorwasserstoffsäure (Prolabo, 40,2 %), Calciumhydroxid (Acros, 93 %), Natriumhydrogen-
carbonat (HSL), Salicylalkohol (ABCR, 99 %), Tetra-n-butylammoniumfluorid (ABCR, 1 M 
in THF), Tetramethoxysilan (Fluka, 98 %), Trimethylborsäureester (Merck, 98 %), 
Methyltrimethoxysilan (Fluka, 98 %), Phenyltrimethoxysilan (Fluka, 98 %) und 
Kaliumhydroxid (Riedel de Haen, 85 %) wurden ohne weitere Reinigungsschritte verwendet. 
Dichlormethan wurde mindestens 5 h über CaH2 unter Rückfluss gekocht und danach unter 
Argon fraktioniert. Zur Beseitigung von Säurespuren wurde das DCM über basischem 
Aluminiumoxid aufbewahrt. Toluol wurde mit Natrium und Benzophenon am Rückfluss 
gekocht bis die Mischung die blaue Farbe des Natriumketyls zeigte. Weiterhin wurde 
deionisiertes Wasser verwendet. 
5.3 Synthesen 
5.3.1 Synthese von Tetrafurfuryloxysilan (TFOS) 
Si O
O
CH2
4
1
2 3
45
 
Die Synthese erfolgte angelehnt an die Literaturvorschrift [15], die jedoch keine weitere 
Charakterisierung des Monomers enthält. In einem 500 mL 3-Hals-Rundkolben, ausgestattet 
mit Magnetrührer, Destillationsbrücke, Thermometer sowie Vorstoß mit Spinne und Vorlagen 
werden 141 mL frisch destillierter Furfurylalkohol (1,6 mol) und 90 mL Tetraethoxysilan 
(0,4 mol) vermischt und mit 1,4 g KOH versetzt. Die Mischung wird 3 h bei 80 °C und 
65 mbar gerührt, dann der Druck innerhalb einer Stunde auf 3 mbar reduziert und alle 
Nebenprodukte durch Destillation abgetrennt. Die Lösung wird in eine 
Kugelrohrdestillationsapparatur überführt und das Produkt schließlich bei 240 °C und 
0,4 mbar erhalten.  
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Ausbeute: 99,8 g (60 %), TSchm= 39 °C, Elementaranalyse: bestimmt (berechnet): C = 
57,03 % (57,70 %), H = 4,89 % (4,81 %); 
1H-NMR (d6-Aceton): δ = 7,44 (4H, dd, 3J4-3 = 1,8 Hz, 3J4-2 = 0,9 Hz; H-4); 6,32 (4H, dd, 3J3-2 
= 3,2 Hz, 3J3-4 = 1,8 Hz, H-3); 6,25 (4H, m, H-2); 4,73 ppm (8H, s, H-5); 13C-NMR (d6-
Aceton): δ = 155,6 (C-1); 142,8 (C-4); 110,8 (C-2); 108,8 (C-3); 58,5 (C-5); 29Si-NMR (d6-
Aceton): δ = -81,7 ppm 
 
5.3.2 Synthese von Trimethylfurfuryloxysilan (TMFOS) 
Si O
O
CH2H3C
3
1
2 3
456
 
Die Synthese erfolgte angelehnt an Literatur [175]. In einem 50 mL Zweihalskolben mit 
Magnetrührer, Mikrodestille und Septum werden 6,00 mL (0,0576 mol) Furfurylalkohol 
vorgelegt. Unter Rühren in Inertgasatmosphäre werden langsam 8,46 mL (0,0404 mol) 
Hexamethyldisilazan durch das Septum eingespritzt. Am Blasenzähler ist die Entwicklung 
von Ammoniak zu erkennen. Es wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wird langsam 
die Temperatur auf 80 °C erhöht und der Druck systematisch erniedrigt. Die erste Fraktion, 
eine leicht gelbliche Flüssigkeit, wird bei 70 °C im Dampfraum und einem Druck von 
40 mbar erhalten. Das farblose Produkt geht als zweite Fraktion bei 77 °C im Dampfraum und 
34 mbar über. 
Ausbeute: 8,75 mL (85 %), Elementaranalyse bestimmt (berechn.): C = 57,60 % (57,08 %),  
H = 8, 25 % (8,32 %) 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7,38 (1H, dd, 3J4-3 = 1,8 Hz, 3J4-2 = 0,8 Hz; H-4); 6,32 (1H, dd, 
3J3-2 = 3,1 Hz, 3J3-4 = 1,8 Hz, H-3); 6,25 (1H, m, H-2); 4,60 (2H, s, H-5), 0,13 ppm (9H, s, H-
6); 13C-NMR (CDCl3): δ = 153,8 (C-1); 142,2 (C-4); 110,2 (C-2); 107,7 (C-3); 57,3 (C-5); -
0,5 ppm (C-6). 
 
5.3.3 Synthese von Methyltrifurfuryloxysilan (MTFOS) 
Si O
O
CH2H3C
3
1
2 3
456
 
91,2 mL (1,0503 mol) Furfurylalkohol werden zusammen mit 50 mL (0,3501 mol) 
Methyltrimethoxysilan in einem 250 ml Rundkolben vorgelegt und 0,98 g (0,0175 mol) KOH 
zugegeben. Die Lösung färbt sich dabei leicht gelb. Die Reaktionslösung wird 30 Minuten bei 
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25 °C gerührt, anschließend die Temperatur allmählich erhöht auf 70 °C und der Druck 
erniedrigt auf 300 mbar. Die erste Fraktion geht bei 32 °C im Dampfraum und 300 mbar, die 
zweite Fraktion bei gleicher Temperatur und 200 mbar über. Das Hauptprodukt geht bei 
135 °C im Dampfraum und 10 mbar als farblose Flüssigkeit über. 
Ausbeute: 59,7 mL (51 %), Elementaranalyse bestimmt (berechnet): C = 57,00 %, (57,41 %), 
H = 5,45 % (5,38 %); 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7,39 (3H, dd, 3J4-3 = 1,8 Hz, 3J4-2 = 0,9 Hz, H-4 ); 6,32 (3H, dd,  
3J3-2 = 3,1 Hz, 3J3-4 = 1,8 Hz, H-3); 6,26 (3H, m, H-2); 4,71 ppm (6H, s, H-5), 0,13 ppm (3H, 
s, H-6); 13C-NMR (CDCl3): δ = 153,2 (C-1); 142,4 (C-4); 110,2 (C-2); 108,1 (C-3); 57,2 ppm 
(C-5); -6,9 ppm (C-6). 
5.3.4 Synthese von Phenyltrifurfuryloxysilan (PhTFOS) 
Si O
O
CH2
3
1
2 3
456
7
9
8
 
35,8 mL (0,192 mol) Phenyltrimethoxysilan und 50 mL (0,5759 mol) Furfurylalkohol werden 
in einem 250 mL Rundkolben vorgelegt. Unter Rühren werden 0,5 g KOH zugegeben, wobei 
sich die Lösung rot einfärbt. Die Lösung wird ca 12 h bei RT gerührt und färbt sich dabei 
dunkelbraun. Die Temperatur wird langsam auf 100 °C erhöht, der Druck auf 10 mbar 
abgesenkt und alle Nebenprodukte abdestilliert. Die Lösung wird in eine 
Kugelrohrdestillationsapparatur überführt und das Produkt schließlich bei 250 °C und 
0,3 mbar erhalten.  
Ausbeute: 46,5 mL (65,84 %), Elementaranalyse bestimmt (berechnet): C = 64,10 % 
(63,63 %), H = 5,10 % (5,05 %); 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7,64 (2H, m, H-7), 7,34–7,43 (6H, m, H-4, 8, 9); 6,32 (3H, dd,  
3J3-2 = 3,1 Hz, H-3); 6,25 (3H, m, H-2); 4,76 (6H, s, H-5); 13C-NMR (CDCl3): δ = 153,2 (C-
1), 142,4 (C-4), 134,9 (C-6), 130,7 (C-7), 129,2 (C-8), 127,8 (C-9), 110,2 (C-2), 108,1 (C-3), 
57,6 (C-5). 
5.3.5 Synthese von Trifurfuryloxyboran (TFOB) 
 
B O
O
CH2
3
1
2 3
45
 
Es werden 50 mL (0,58 mol) Furfurylalkohol zusammen mit 21,4 mL (0,192 mol) 
Trimethylborsäureester in einem 250 mL Kolben vorgelegt, der mit Magnetrührer, 
5 Experimenteller Teil 
 125 
Rückflusskühler, Destillationsbrücke, Spinne und Vorlauf ausgestattet ist. Hierzu werden 
0,5 g KOH zugegeben. Die Lösung wird 2 h bei 25 °C gerührt, schließlich die Temperatur 
langsam auf 100 °C Ölbadtemperatur erhöht und das entstehende Methanol abdestilliert. 
Der Druck wird schrittweise auf 5 mbar abgesenkt und alle Nebenprodukte abdestilliert. Die 
Lösung wird in eine Kugelrohrdestillationsapparatur überführt und das Produkt schließlich bei 
198 °C und 0,4 mbar erhalten. In einigen Fällen trat bei ca. 180 °C eine explosionsartige 
Reaktion ein, welche die Apparatur zerstörte. Das Monomer ist also bei höheren 
Temperaturen unter äußerster Vorsicht zu handhaben. 
Ausbeute: 28 mL (55 %), Elementaranalyse bestimmt (berechnet): C = 59,11 % (59,69 %),  
H = 5,05 % (4,97 %); 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7,42 (3H, dd, 3J4-3 = 1,8 Hz, 3J4-2 = 0,8 Hz, H-4); 6,33 (3H, dd,  
3J3-2 = 3,1 Hz, 3J3-4 = 1,8 Hz, H-3); 6,26 (3H, dd, H-2); 4,83 ppm (6H, s, H-5); 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 156,1 (C-1); 142,4 (C-4); 110,6 (C-2); 108,5 (C-3); 58,5 (C-5). 
5.3.6 Synthese von 2,2’-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasilin] (SBS) 
Si
O
O
O
O 1 2 3
4
56
7
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an Literatur [20]. In einem 1L Zweihalskolben welcher 
mit Destillationsbrücke, Vorlauf, Septum und Thermometer ausgestattet ist, werden 70,0 g 
(0,56 mol) Salicylalkohol bei 80 °C in 500 mL Toluol gelöst. Es resultiert eine klare gelbe 
Lösung, zu der zunächst 10 g von insgesamt 43 g (0,28 mol) Tetramethoxysilan zugetropft 
werden. Über ein Septum werden 0,2 mL Tetra-n-butylammoniumfluorid zügig zugespritzt 
und schließlich das restliche Tetramethoxysilan zugegeben. Die Lösung wird für 2 h bei 
80 °C gerührt, bevor allmählich der Druck gesenkt wird. Die erste Fraktion geht bei 700 mbar 
über. Alle Nebenprodukte werden bis 20 mbar und ca. 80 °C entfernt. Es entsteht eine weiße 
hochviskose Masse, die mehrmals unter Argon mit Hexan bei ca. 65 °C gerührt und 
anschließend ausgeschüttelt wird. Die Hexanlösung wird vom Sumpf abdekantiert und 
einrotiert. Nach Umkristallisieren aus Hexan werden farblose Kristalle als Produkt erhalten. 
Ausbeute: 60,9 g (80 %), TSchm. = 82–84 °C, Elementaranalyse bestimmt (berechnet):  
C = 60,07 % (61,75 %), H = 4,29 % (4,44 %); 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7,21–7,27 (2H, m, H-5); 6,97–7,05 (6H, m, H-2,3,4); 5,17–5,25 ppm 
(4H, 2d, 2J7a-7b) = 14,2 Hz, H-7), 13C-NMR (CDCl3): δ = 152,4 (C-1), 129,1; 125,7; 125,2; 
122,3; 119,3; (C-2 bis C-6), 66,3 ppm (C-7). 
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5.3.7 Allgemeine Synthesevorschrift der kationischen Polymerisation 
 
5.3.7.1 Methode A: Polymerisation in Substanz 
TFOS wird in einem 50 mL Rundkolben mit NS 29 und Magnetrührer eingewogen und 
langsam im Wasserbad bei ca. 50 °C geschmolzen. TMFOS wird direkt im Kolben vorgelegt. 
Es erfolgt langsam die Zugabe des Katalysators. Die Lösung wird zunächst bei 25 °C für 2 h 
gerührt und dann ohne weiteres Rühren weiter polymerisiert. Im Falle von TFOS erhält man 
nach ca. 2–7 h Polymerisationszeit ein schwarzes sehr hartes Produkt. Im Falle von TMFOS 
fällt ein schwarzer Feststoff nach 3 d aus und wird von einer farblosen Flüssigkeit bedeckt. 
Diese Flüssigkeit wird vorsichtig abdekantiert und ohne weitere Reinigung zur Analyse 
verwendet. Diese Synthese liefert Feststoffe in Form von Monolithen, die für die weitere 
Aufarbeitung pulverisiert wurden. Die schwarzen Feststoffe werden 24 h in einer 
Soxlethapparatur mit CH2Cl2 extrahiert und anschließend im Vakuum bei 40 °C bis zur 
Massekonstanz getrocknet. Tabelle 15 zeigt eine Übersicht der kationischen Polymerisationen 
in Substanz. 
5.3.7.2 Methode B: Polymerisation in Lösung 
Das Monomer wird in einem 50 mL Rundkolben mit NS 29 und Magnetrührer eingewogen 
und bei 25 °C in CH2Cl2 gelöst (1 mL CH2Cl2 pro Gramm Monomer). Danach erfolgt 
langsam die Zugabe des Katalysators, wobei die Lösung weitere 2 h bei 25 °C gerührt wird 
und dann ohne weiteres Rühren weiter polymerisiert. Nach 3 d erhält man einen schwarzen 
Feststoff oder das Restlösungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen, wobei der 
Feststoff ausfällt und für 3 d im Vakuum bei 40 °C getrocknet wird. Diese Synthese liefert 
Feststoffe in Form von Monolithen, die für die weitere Aufarbeitung pulverisiert wurden.  
Um Monolithe zu erhalten, wird die Reaktionslösung nach den 2 h Rührzeit bei 25 °C in 
Reagenzgläser überführt. Die Polymerisationszeit beträgt ca. 14 d. 
Die schwarzen Feststoffe werden 24 h in einer Soxlethapparatur mit CH2Cl2 extrahiert und 
anschließend im Vakuum bei 40 °C bis zur Massekonstanz getrocknet. Die Ansatzgrößen und 
Reaktionsbedingungen der durchgeführten Synthesen sind in Tabelle 15 zusammengefasst. 
 
5.3.7.3 Methode C: Polymerisation zweier Zwillingsmonomere in Lösung 
TFOS wird in einem 50 mL Rundkolben mit NS 29 vorgelegt und bei 25 °C in CH2Cl2 gelöst 
(1 mL CH2Cl2 pro Gramm Monomer). Danach werden das zweite Monomer sowie der 
Katalysator langsam zugegeben. Die Lösung wird weitere 2 h bei 25 °C gerührt und dann 
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ohne weiteres Rühren weiter polymerisiert. Nach 3 d erhält man einen schwarzen Feststoff 
oder das Restlösungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen, wobei der Feststoff 
ausfällt und für 3 d im Vakuum bei 40 °C getrocknet wird. Diese Synthese liefert Feststoffe in 
Form von Monolithen, wobei die meisten für die weitere Aufarbeitung pulverisiert wurden. 
Die schwarzen Feststoffe werden 24 h in einer Soxlethapparatur mit CH2Cl2 extrahiert und 
anschließend im Vakuum bei 40 °C bis zur Massekonstanz getrocknet. Die Ansatzgrößen und 
Reaktionsbedingungen der durchgeführten Synthesen sind in Tabelle 16 zusammengefasst. 
 
5.3.8 Oxidation der Kompositmaterialien 
Alle Oxidationen werden im Muffelofen unter Verwendung eines speziell angefertigten 
Quarzglasrohres unter Luftzufuhr (200 L h-1) durchgeführt. Alle borhaltigen Proben werden 
zusätzlich in einen Platintiegel eingewogen, um die Bildung von Borosilikaten zu vermeiden. 
Die Proben werden mit einer Heizrate von 2,3 K min-1 bis auf 900 °C erhitzt und bei dieser 
Temperatur 3 h gehalten. Danach erfolgt die Abkühlung auf Raumtemperatur. 
 
5.3.9 Karbonisierung der Kompositmaterialien 
Die Karbonisierung der Materialien erfolgt inert im Muffelofen unter Verwendung des 
Quarzglasrohres. Als Schutzgas wird Argon (200 L h-1) verwendet. Die Proben werden mit 
einer Heizrate von 2,3 K min-1 bis auf 800 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 3 h gehalten. 
Danach erfolgt die Abkühlung auf Raumtemperatur. 
 
5.3.10 Behandlung der Kompositmaterialien mit HF 
Die SiO2-haltigen Komposite werden in einem Kunststoffgefäß eingewogen und soviel 
40 %-ige HF-Lösung zugegeben, dass die Komposite gut suspendiert vorliegen. Bei 
Raumtemperatur werden diese für 24 h belassen und gelegentlich leicht geschwenkt. Zur 
Aufarbeitung wird die HF-Lösung vorsichtig abdekantiert. Das erhaltene SiO2-freie Material 
wird ergiebig mit Wasser gespült, dann im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bis zur 
Massenkonstanz getrocknet. 
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5.3.11 Überblick der durchgeführten kationischen Polymerisationen  
 
Tabelle 15: Reaktionsbedingungen der durchgeführten kationischen Polymerisation von 
TFOS, TMFOS, MTFOS, PhTFOS und TFOB. 
 
Monomer: 
Si O
O
CH2
4
 
Probe nTFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[M]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PTFOS1 1,20  konz. HCl 1:1 50 °C, Schmelze, 10 min A 
PTFOS2 36,56  konz. HCl 1:1 50 °C, Schmelze, 10 min A 
PTFOS3 4,87  konz. HCl 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, Argon, 3 h B 
PTFOS4 4,81  konz. HCl 1:0,1 50 °C, Schmelze, 15 min A 
PTFOS5 36,19  konz. HCl 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 1 d B 
PTFOS6 4,95  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS7 16,83  CF3COOH 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
M1)-PTFOS8 48,01  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 14 d B 
M1)-PTFOS9 45,03  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 14 d B 
PTFOS10 12,09  (COOH)2 1:3 50 °C, Schmelze, 5 min A 
PTFOS11 17,09  (COOH)2 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS12 11,91  (COOH)2 1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS13 16,97  CF3COOH 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS14 5,17  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS15 16,56  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS16 5,03  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS17 5,50  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS18 4,57 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOS19 4,83  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
M1)-PTFOS20 47,21  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 14 d B 
1)
 Monolith 
 
 
 
 
 
 
 
5 Experimenteller Teil 
 129 
Monomer: 
Si O
O
CH2H3C
3
 
Probe nTMFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[M]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PTMFOS1 21,13  CF3COOH 1:0,1 25 °C, 3 d A 
PTMFOS2 8,55  CF3COOH 1:0,1 25 °C, 3 d A 
 
Monomer: 
Si O
O
CH2H3C
3
 
Probe nMTFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[M]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PMTFOS1 11,96  CF3COOH 1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PMTFOS2 11,85  CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PMTFOS3 12,06  CF3COOH 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PMTFOS4 10,55  CF3COOH 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
 
Monomer: 
Si O
O
CH2
3
 
Probe nPhTFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[M]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PPhTFOS1 15,20 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PPhTFOS2 14,97 CF3COOH 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
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Monomer: 
B O
O
CH2
3
 
Probe nTFOB / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[M]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PTFOB1 25,50 CF3COOH 1:0,001 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOB2 16,57 CF3COOH 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOB3 26,12 CF3COOH 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOB4 24,97 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOB5 19,39 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, Argon, 2 d B 
PTFOB6 26,53 CH3SO3H 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB7 26,01 CH3SO3H 1:0,005 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB8 16,76 CF3SO3H 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB9 14,88 H2SO4 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB10 16,54 CH3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB11 13,77 (COOH)2 1:0,05 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB12 20,41 (COOH)2 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB13 20,05 (COOH)2 1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB14 175,61 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB15 49,86 CH3SO3H 1:0,01 25 °C, CH2Cl2, 7 d B 
PTFOB16 79,52 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 3 d B 
PTFOB17 13,80 (COOH)2 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
PTFOB18 26,32 CF3COOH 1:0,1 25 °C, CH2Cl2, 2 d B 
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Tabelle 16: Reaktionsbedingungen der durchgeführten kationischen Copolymerisation der 
Systeme TFOS/TFOB und TFOS/SBS. 
 
Monomere: 
Si O
O
CH2 +
4
B O
O
CH2
3
 
Probe nTFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[TFOS]:[TFOB]: 
[Kat] 
Bedingungen Methode 
PTFOSB1 12,75 CF3COOH 1:1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB2 12,87 CF3COOH 1:0,2:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB3 38,17 CF3COOH 1:0,1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 3 d C 
PTFOSB4 25,48 (COOH)2 1:1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB5 12,72 (COOH)2 1:0,2:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB6 13,19 (COOH)2 1:0,1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB7 2,12 CF3COOH 1:9:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB8 4,70 CF3COOH 1:4:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB9 3,83 CF3COOH 1:2,3:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB10 5,11 CF3COOH 1:1,5:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB11 6,38 CF3COOH 1:1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB12 9,56 CF3COOH 1:0,67:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB13 11,85 CF3COOH 1:0,43:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB14 10,19 CF3COOH 1:0,25:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSB15 11,28 CF3COOH 1:0,112:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
Monomere: 
Si O
O
CH2 +
4
Si
O
O
O
O
 
Probe nTFOS / 
mmol 
Katalysator Ansatz 
[TFOS]:[SBS]:[Kat] 
Bedingungen Methode 
PTFOSSp1 9,29 CF3COOH 1:0,5:0,3 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSSp2 3,68 CF3COOH 1:1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSSp3 3,95 CF3COOH 1:2:0,3 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSSp4 3,12 CF3COOH 1:4:0,3 25 °C, CH2Cl2, 2 d C 
PTFOSSp5 38,97 CF3COOH 1:1:0,2 25 °C, CH2Cl2, 5 d C 
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Abbildung 71: SAXS-Daten A) des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 sowie B) des SiO2 nach 
der Oxidation bei 900 °C PTFOS2-ox vermessen mit kurzer Detektorlänge (336 mm) und mit 
langer Detektorlänge (1643 mm -Inset-). 
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Abbildung 72: DSC-Thermogramm des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 (schwarze Kurve), 
von reinem PFA (orange Kurve) und des SiO2 PTFOS2-ox nach Oxidation bei 900 °C. 
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Abbildung 73: IR-Spektrum der Probe PTFOS10 hergestellt unter der Verwendung von 
Oxalsäure als Katalysator. 
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Abbildung 74: IR-Spektren der reinen PFA-Phase PTFOS2-V2 nach Behandlung mit HF-
Lösung (rote Kurve), der reinen SiO2-Phase PTFOS2-ox nach thermischer Oxidation 
(schwarze Kurve), des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 (blaue Kurve) und des 
Kohlenstoff/SiO2-Komposits PTFOS2-V1 nach inerter Karbonisierung bei 800 °C (orange 
Kurve). 
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Abbildung 75: XRD-Diffraktogramme des PFA/SiO2-Komposits PTFOS2 (rotbraune 
Kurve), des SiO2 nach Oxidation bei 900 °C PTFOS2-ox (gelbe Kurve), des PFA nach HF-
Behandlung PTFOS2-V2 (grüne Kurve) und des Kohlenstoff/SiO2-Komposits nach 
Karbonisierung in Argon bei 800 °C PTFOS2-V1 (blaue Kurve). 
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Abbildung 76: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des SiO2-Materials PTFOS2 
aufgenommen mit 5 kHz MAS-Frequenz. 
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Abbildung 77: XPS-Spektren des Kohlenstoffmaterials PTFOS5-V2 erhalten durch 
Behandlung des PFA/SiO2-Komposits mit wässriger Flusssäure. a) Übersichtsspektrum; b) 
aufgelöstes C-1s-Spektrum 
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Abbildung 78: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Kohlenstoffmaterials PTFOS2-V2 
nach Behandlung mit wässriger HF-Lösung. 
ke
keV
cp
s
cp
s
 EBindung / keV
 EBindung / keV
7 Anhang 
 145 
0 200 400 600 800
40
50
60
70
80
90
100
ϑ / °C
m
 
/ %
-0,25
-0,20
-0,15
-0,10
-0,05
0,00
0,05
∆m
/∆
t /
 
%
 
m
in
-
1
 
Abbildung 79: TG- und TGA-Kurve der reinen Kohlenstoffphase PTFOS2-V2 gemessen 
unter Heliumgas. 
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Abbildung 80: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum der PFA-Komponente PTMFOS2.  
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Abbildung 81: Thermogramm des Komposits PTMFOS2 vermessen in synthetischer Luft. 
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Abbildung 82: UV/Vis-Spektren verschiedener PFA/Poly(methylsiloxan)-Komposite mit 
unterschiedlichen Verhältnissen von Monomer zu Katalysator. 
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Abbildung 83: DSC-Thermogramme des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4 (oben), der 
oxidierten Probe PTFOB4-ox (darunter) sowie der Vergleichssubstanzen Boroxid (Mitte) und 
Borsäure (unten). 
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Abbildung 84: TG- und DTA-Kurve des PFA/B2O3 Komposits PTFOB4 gemessen unter 
Helium.  
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Abbildung 85: XPS-Spektrum des oxidierten PFA/B2O3-Komposits PTFOB4-ox.  
a) Übersichtsspektrum, b) aufgelöstes C-1s-Spektrum, c) aufgelöstes B-1s-Spektrum und d) 
aufgelöstes O-1s-Spektrum. 
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Abbildung 86: XRD-Diffraktogramme des PFA/B2O3-Komposits PTFOB4-V1 
(Doppelbestimmung) nach inerter Karbonisierung bei 400 °C und des Aluminiumprobe-
tiegels.  
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Abbildung 87: 13C-{1H}-CP-MAS-Spektrum des PFA/SiO2/B2O3-Komposits PTFOSB3. 
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Abbildung 88: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des PFA/SiO2/B2O3-Komposits nach der 
Oxidation (PTFOSB3-ox) gemessen mit einer MAS-Frequenz von 5 kHz. 
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Abbildung 89: XPS-Spektren der SiO2/B2O3-Mischoxide a) PTFOSB4-ox und b) 
PTFOSB7-ox. Die oberen Spektren stellen jeweils das Übersichtsspektrum dar, darunter links 
ist jeweils das aufgelöste C-1s-Spektrum und rechts das B-1s-Spektrum dargestellt.  
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Abbildung 90: XRD-Diffraktogramme des PFA/PPh/SiO2-Komposits PTFOSSp2 (grüne 
Linie) sowie dessen Oxidationsproduktes PTFOSSp2-ox (blaue Linie). Vergleichend ist das 
Diffraktogramm des Al-Probehalters abgebildet (rote Linie).  
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Abbildung 91: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des Komposits PTFOSSp3 gemessen 
mit einer MAS-Frequenz von 5 kHz. 
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Abbildung 92: TGA-Kurve des PFA/Ph/SiO2-Komposits PTFOSSp2 gemessen unter 
Helium.  
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Abbildung 93: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektrum des SiO2-Materials PTFOSSp1-ox 
gemessen mit 5 kHz Rotationsfrequenz. 
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